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Introduction générale 
 
Le travail de recherche présenté dans ce mémoire de thèse a été réalisé au 
Laboratoire Plasma et conversion d’énergie (LAPLACE) dans le groupe lumière et 
matière (LM) avec la collaboration d’ESSILOR. Depuis 1995, l’équipe LM se 
consacre à l’étude des diodes électroluminescentes organiques (OLEDs) à base de 
matériaux organiques de faible masse moléculaire ; elle étudie également la 
conversion photovoltaïque depuis 2001. 
 
Actuellement de nouvelles applications, demandent des sources d’énergie 
moins chères, capables d’être flexibles et/ou transparentes. Ce travail de recherche 
s’inscrit dans le cadre de ces dernières applications, plus concrètement dans 
l’utilisation de cellules photovoltaïques organiques pour alimenter des systèmes 
insérés dans des verres de lunette. Pour cela nous avons besoin de composants 
transparents dans le domaine du spectre visible, capables de fournir une tension de 
fonctionnement d’environ 1 volt pour alimenter des structures comme par exemple 
des cristaux liquides.  
 
Ce manuscrit est divisé en quatre parties. Le premier chapitre est consacré à 
la présentation générale des cellules photovoltaïques organiques. Une revue des 
différentes structures de ce type de composants est exposée. 
 
Le second chapitre présente dans un premier temps le projet verre digital 
Essilor, dans lequel s’inscrit mon travail de thèses, puis introduit les différents 
matériaux utilisés dans cette étude et leurs propriétés. Les dispositifs expérimentaux 
utilisés et les premières cellules photovoltaïques organiques constituées des 
hétérojonctions T6O2/Bp3I5 et T6O2/PTCTE sont également décrits dans ce 
chapitre. 
 
L’influence de la  structure des cellules photovoltaïques organiques sur la 
tension à circuit ouvert, est analysée au troisième chapitre. La première partie de ce 
chapitre est consacrée à l’amélioration des cellules réalisées dans le chapitre 
précédant en introduisant des couches supplémentaires. La première est un film de 
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(PEDOT :PSS) entre l’anode en ITO et le matériau donneur (T6O2), dans le but 
d’augmenter le travail de sortie de l’anode.  La deuxième couche est une couche 
tampon entre la cathode et le matériau accepteur (Bp3I5 ou PTCTE), le matériau 
utilisé est la bathocuproine ou BCP. L’origine de la tension à circuit ouvert dans les 
cellules photovoltaïques organiques constituées d’une hétérojonction planaire est 
ensuite étudiée. A la fin du chapitre, nous étudierons les différentes configurations 
dans le but d’augmenter la tension à circuit ouvert pour atteindre les valeurs fixées 
par le cahier des charges du projet verre digital. 
 
Le dernier chapitre décrit la réalisation de cellules photovoltaïques organiques 
transparentes. Pour cela nous avons besoin de disposer de matériaux organiques 
n’absorbant pas dans le visible et électrodes transparentes. En ce qui concerne les 
semi-conducteurs organiques, nous ne disposions pas au cours de cette thèse de 
matériaux absorbant dans l’infrarouge. Notre choix s’est donc porté sur des 
matériaux absorbant dans l’ultraviolet. Les cathodes d’ordinaire en aluminium ont été 
remplacées par de l’ITO déposé par pulvérisation cathodique en mode RF et par du 
PEDOT :PPS mélangé avec des solvants dans le but d’augmenter sa conductivité.  
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Chapitre 1 
 
Semi-conducteurs organiques pour la 
conversion photovoltaïque 
 
Ce chapitre présente les concepts dont la connaissance est nécessaire à la 
compréhension du fonctionnement des cellules photovoltaïques constituées de semi-
conducteurs organiques. Dans un premier temps, nous décrirons ce qu’est le 
rayonnement solaire et les techniques utilisées pour récupérer son énergie. Nous 
montrerons ensuite ce qu’est un semi-conducteur organique en insistant sur les 
propriétés qui sont importantes dans le processus de conversion photovoltaïque. A la 
fin de ce premier chapitre les différentes configurations des cellules solaires 
organiques seront décrites. 
 
 
1 Rayonnement solaire et conversion d’énergie  
 
 
1.1 Le rayonnement solaire  
 
Le rayonnement émis par le soleil est constitué d’ondes électromagnétiques 
dont une partie parvient constamment à la limite supérieure de l'atmosphère 
terrestre. En raison de la température superficielle du soleil (environ 5800 K), ce 
rayonnement électromagnétique se situe dans la gamme de longueur d’onde de la 
lumière visible (entre 0,4 et 0,75 µm) et dans le proche infrarouge (au-delà de 0,75 et 
jusqu’à 4 µm environ). L’énergie véhiculée par ce rayonnement, moyennée sur une 
année et sur l'ensemble de la limite supérieure de l'atmosphère, correspond à un 
éclairement de 340 W.m-2 (Fig. I-1). Un bilan énergétique montre que, sur cette 
quantité d'éclairement qu'apporte le soleil au système terre+atmosphère, environ 100 
W.m-2 sont réfléchis vers l'espace ; seul le reste est absorbé, pour un tiers par 
l'atmosphère et pour les deux tiers par la surface de la terre. 
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Figure I-1 : Rayonnement solaire transmis à la terre [1]. 
 
La figure I-1, publiée par Météo France, montre que près du quart de cet 
éclairement incident est réfléchi dans l'espace par l'atmosphère : pareille réflexion est 
essentiellement le fait des nuages (65 W.m-2), le reste (15 W.m-2) étant dû aux autres 
constituants atmosphériques comme les gaz et aérosols. Il reste donc 180 W.m-2 qui 
parviennent à la surface terrestre au terme d'une transmission dont les deux tiers 
(120 W.m-2) se font directement, le reste (60 W.m-2) s'effectuant par diffusion vers le 
bas. 
 
Intervient alors un processus complexe d'interaction entre la diffusion vers le 
bas et la réflexion. Sur les 180 W.m-2 incidents, la surface terrestre, qui possède un 
albédo* moyen élevé, devrait renvoyer dans l'atmosphère environ 50 W.m-2. En fait, 
la majeure partie de l'éclairement qu'elle réfléchit ainsi lui revient tôt ou tard et 
s'ajoute partiellement aux 180-50 = 130 W.m-2 de rayonnement solaire non réfléchis 
à son contact. Bien que l'absorption du rayonnement solaire soit un phénomène 
continu, on peut simplifier la compréhension du processus précédent en supposant 
que les 50 W.m-2 réfléchis par la surface du globe se répartissent entre 20 W.m-2 
                                                 
*
 Albedo : rapport de l'énergie solaire réfléchie sur l'énergie solaire incidente par une surface. 
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définitivement renvoyés vers l'espace interplanétaire et 30 W.m-2 qui reviennent à la 
surface terrestre après diffusion différée vers le bas. Cette énergie s'ajoute aux 
130 W.m-2 initialement non réfléchis pour constituer approximativement les 
160 W.m-2 qu'absorbe la surface terrestre. 
 
Pour tenir compte de la distance traversée par les rayons lumineux, on introduit 
la notion du nombre de masse d’air AMy, y étant défini par : 
 )sin(
1
  
Θ
≈y
 (I-1) 
Θ représentant l’élévation du soleil sur l’horizon (voir figure I-2) 
 
On définit ainsi les conditions AM1 quand le soleil est au zénith et AM2 quand le 
soleil est à 30° au-dessus de l’horizon. La conditi on hors atmosphère est représentée 
par la notation AM0. 
 
La condition AM1,5 est satisfaite 
lorsque le soleil est à 45° au-dessus 
de l’horizon. Elle est caractérisée par 
la distribution spectrale représentée 
sur la figure I-3 avec un flux solaire de 
1000 W.m-2. La norme internationale 
choisie correspond à un éclairement 
de 1000 W/m² pour une traversée 
d’atmosphère AM1,5 [2]. 
 
 
 
 
 
Figure I-2 : Schéma indiquant le nombre d'air masse AMy en fonction de la position géographique 
 
Figure I-3 : Spectre AM 1,5 du rayonnement solaire 
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1.2 Conversion d’énergie : les différentes technologies solaires 
 
Il existe principalement trois façons d'utiliser directement l'énergie solaire : la 
thermodynamique, la thermique et le photovoltaïque. 
 
• Solaire à concentration thermodynamique 
 
Le solaire à concentration thermodynamique est une technologie qui utilise des 
miroirs qui concentrent l’énergie solaire vers un tube contenant un fluide caloporteur 
qui chauffe jusqu’à une température pouvant atteindre 500°C. La chaleur obtenue est 
transférée à un circuit d’eau, la vapeur alors produite actionne une turbine couplée à 
un alternateur qui produit de l’électricité. L’un des grands avantages de cette 
technologie provient du fait que la chaleur peut être stockée, permettant ainsi aux 
centrales solaires de produire de l'électricité pendant la nuit. La centrale 
ANDASOL 1, à Grenade, a ainsi une autonomie de 7 heures, mais des projets en 
cours ont comme objectif une autonomie de 20 heures. 
Les miroirs qui collectent l'énergie solaire (placés à 3 ou 4 mètres du sol) forment 
une zone d’ombre sur le sol, cependant il arrive suffisamment de lumière pour 
cultiver des fruits ou des légumes. Une partie de l’eau douce formée sur place par 
condensation en sortie de turbine, peut être utilisée pour l’arrosage. 
Compte tenu de son potentiel énorme, le solaire à concentration se développe 
aujourd’hui dans plusieurs pays, en particulier dans le sud-ouest des Etats-Unis et en 
Espagne où de très nombreux projets sont en cours de réalisation. A Sanlúcar La 
Mayor, près de Séville, la première centrale solaire commerciale d’Europe (PS 10) a 
été inaugurée en mars 2007. Mais les puissances sont beaucoup plus faibles que 
celles des centrales nucléaires : 10 à 50 MWe (électrique) contre 800 à 1600 MWe 
pour une centrale de type EPR. 
 
• Solaire thermique 
Le solaire thermique consiste à transformer les rayonnements solaires en 
chaleur, et à la récupérer principalement par chauffage de l'eau. Cette source 
d'énergie renouvelable commence à se développer sous nos latitudes dans les 
maisons individuelles. Son utilisation se fait principalement pour produire l'eau 
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chaude sanitaire (couplé à une source annexe pour réguler), mais elle peut être 
utilisée comme complément pour le chauffage de la maison. Différents types de 
capteurs solaires thermiques existent. Le plus simple consiste à peindre en noir un 
ballon métallique contenant un fluide caloporteur, de l’eau par exemple. La couche 
noire absorbe l'énergie solaire et la transmet à l'eau. Les panneaux solaires plus 
performants reprennent ce principe, mais la surface qui reçoit l'énergie solaire, 
appelée absorbeur, est enfermée dans une enceinte transparente et hermétique, 
provoquant un effet de serre et augmentant le rendement de l'ensemble. Ceci permet 
notamment un fonctionnement en hiver. L'extraction de la chaleur se fait grâce à la 
circulation du fluide caloporteur dans un conduit recevant l'énergie calorifique. 
• Solaire Photovoltaïque 
La lumière solaire (photons) transmet son énergie aux électrons contenus dans 
un semi-conducteur (qui constitue une cellule photovoltaïque) capable de convertir le 
rayonnement solaire en électricité. Les électrons sont alors mis en mouvement, 
produisant ainsi un courant électrique. Ce type d’énergie solaire sera développé 
dans les paragraphes suivants. 
2 Les cellules photovoltaïques inorganiques 
2.1 Bref rappels historiques 
La conversion de la lumière en électricité, appelée effet photovoltaïque, a été 
découverte par Antoine Becquerel en 1839. Ce phénomène physique correspond à 
l’apparition d’une tension entre deux électrodes séparées par un solide ou un liquide 
lorsqu’il est éclairé par une lumière incidente [3]. Einstein expliqua en 1912 les 
mécanismes à l’origine de ce phénomène, mais il faudra attendre l’année 1954 pour 
voir apparaître la première cellule photovoltaïque (Bell Laboratories) fabriquée à 
partir de silicium cristallin avec un rendement de 6 %. 
Le développement des programmes spatiaux a ensuite entraîné une demande 
de cellules solaires à base de semi-conducteurs comme le silicium, qui sont 
rapidement devenues des sources incontournables d’énergie pour l’alimentation des 
satellites 
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Les recherches d'après guerre ont permis d'améliorer leurs performances et 
leur taille, mais il faudra attendre la crise énergétique de 1970 pour que les 
gouvernements et les industriels investissent dans la technologie photovoltaïque et 
ses applications terrestres. 
La technologie photovoltaïque a connu alors une période de plein essor. Partout 
dans le monde, de nombreuses possibilités d'exploitation sont alors étudiées puis 
expérimentées dans l'espoir d'une commercialisation future. 
La figure I-4 présente le fantastique potentiel des cellules photovoltaïques : si 
des centrales solaires photovoltaïques sont installées et recouvrent les endroits 
marqués par des disques noirs, un calcul simple montre que, en supposant un 
rendement de conversion d’au moins 8%, il est possible de dépasser en production 
les besoins énergétiques du monde de l’année 2006 [4]. 
Toutefois, les prévisions de baisse des prix des modules photovoltaïques ont 
été trop optimistes et l'industrie photovoltaïque se trouve à l’heure actuelle dans une 
situation difficile. En effet, la complexité des procédés de fabrication des modules 
photovoltaïques et les rendements de production trop faibles entraînent des coûts 
 
 
Figure I-4 : Atlas solaire mondial 
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élevés qui freinent le volume des ventes. On peut espérer que, dans les années à 
venir, la technologie photovoltaïque arrive à maturité (procédés simplifiés, meilleurs 
rendements de production) et que l'augmentation du volume de production réduise le 
coût des modules.  
En dépit de ces difficultés, l'évolution de la technologie et du marché 
photovoltaïques est globalement positive. Les méthodes de fabrication se sont 
améliorées réduisant partiellement les coûts de production et permettant ainsi une 
augmentation des volumes de production. La production mondiale de modules 
photovoltaïques a évolué de 5 mégawatts-crête (MWc) en 1982 à 60 MWc en 1992, 
126 MWc en 1996 et enfin 1700 MWc en 2005 permettant d’approcher la barre des 
4 GWc de puissance totale installée dans le monde. Ces modules PV commerciaux 
appartiennent à deux catégories : Plaquettes à base de silicium cristallin et films 
minces, à base de silicium cristallin, cuivre/indium/gallium-selenide/sulfure (CIGS),  
silicium amorphe (a-Si) et tellure de cadmium (CdTe). 
Actuellement, 90% de la production totale de modules provient du Japon, des 
Etats-Unis et de l’Europe, représentée par de grandes compagnies comme Siemens, 
Sanyo, Kyocera, Solarex et BP Solar, qui détiennent 50% du marché mondial [5]. Le 
solde de 10% de la production est fourni par le Brésil, l'Inde et la Chine qui sont les 
principaux producteurs de modules dans les pays en voie de développement. Les 
applications photovoltaïques se répartissent de manière égale entre les pays 
industrialisés du nord et les pays dits en voie de développement.  
Les cellules utilisées aujourd’hui sont essentiellement constituées de semi-
conducteurs inorganiques. La plupart des modules commerciaux actuellement ont un 
rendement crête compris entre 13 et 16%, alors que les rendements records dans les 
laboratoires sont typiquement compris entre 20 et 25% pour les différents types de 
matériaux cristallins [6]. Un handicap majeur de ce type de cellules se trouve dans 
les coûts de fabrication qui restent trop élevés. De ce fait, une cellule photovoltaïque 
constituée de silicium doit fonctionner environ cinq ans pour restituer l'énergie utilisée 
pour la fabriquer (temps de retour sur investissement énergétique). Il est donc utile 
de réfléchir à des procédés moins coûteux comme l’utilisation de nouveaux 
matériaux dont font partie les matériaux organiques. 
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2.2 Fonctionnement d’une cellule photovoltaïque inorganique 
 
Pour obtenir une conversion photovoltaïque efficace, les matériaux choisis 
doivent satisfaire les conditions suivantes : 
 
• En premier lieu, ils doivent absorber les photons issus du rayonnement solaire 
incident. 
• Des charges libres doivent être créées à l’intérieur de ces matériaux. 
• Ces charges doivent ensuite rejoindre les électrodes ce qui suppose des mobilités    
de porteurs suffisamment élevées associées à une collection de charges efficace. 
 
2.2.1 L’absorption optique des semi-conducteurs inorganiques  
 
Lorsque le flux solaire pénètre dans un semi-conducteur inorganique, une partie 
de ce rayonnement est réfléchie, une autre est absorbée et une dernière 
composante traverse la couche de matériau sans être absorbée. Les propriétés 
optiques d’un solide sont conditionnées par son schéma de bandes conventionnel 
tracé dans l’espace réciproque k [7]. 
Pour une incidence quasi normale sur une surface de séparation entre deux 
milieux 1 et 2, le coefficient de réflexion, ou la fraction de l’intensité lumineuse 
réfléchie, est donné par la formule de Fresnel. Si le premier milieu est le vide : 
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 (I-2) 
n étant l’indice de réfraction et εr la constante diélectrique relative 
 
Pour tous les semi-conducteurs inorganiques, n varie entre 3 et 4, de sorte 
qu’environ 30 % du rayonnement incident est réfléchi. 
L’absorption d’un photon dans un solide présentant un gap direct (figure I-5 a) 
est très probable du fait que cette transition électronique est seulement associée à 
deux particules : électron – photon. Le photon assure la conservation de l’énergie 
lors de la transition entre la bande de valence et la bande de conduction. Cette 
structure de bande directe correspond à des matériaux tels que de GaAs, CdTe, 
etc… 
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Dans le cas d’un diagramme à gap indirect (Figure I-5 b), une troisième 
particule entre en jeu. Elle est associée aux vibrations du réseau cristallin et est 
désignée sous le terme de « phonon » d’énergie Ω.  Son intervention dans le 
processus d’absorption conduit à une probabilité d’absorption réduite prés du seuil, 
et donc à un « front d’absorption » qui est moins raide que celui qui caractérise les 
transitions directes. Cette structure de bande indirecte s’applique à des matériaux 
comme le silicium, le germanium, le GaP, etc… 
 
On définit le taux de génération de paires électrons-trous G créées dans un 
cristal à une distance x de la surface par la relation:                        
 
))((exp)()( 0 xNxG λαλα −=  (I-3) 
avec    α: Coefficient d’absorption, λ la longueur d’onde 
 N0 : Nombre de photons incidents 
 
Ce modèle de génération considère une décroissance exponentielle de 
l’absorption avec l’épaisseur du film. 
 
2.2.2 Créations des charges. Les excitons 
 
Lorsqu’un photon d’énergie supérieure à Eg (pour les semi-conducteurs ayant 
un gap direct) ou à Eg + Ω (pour les semi-conducteurs ayant un gap indirect), est 
absorbé par le semi-conducteur, une paire électron-trou est créée. Les charges 
(a) (b) 
 
Figure I-5 : Diagramme de bandes d'énergie dans l'espace des k d'un semi-conducteur à gap 
direct (a) et à gap indirect (b). Le passage d’un électron de la bande de valence vers la bande de 
conduction nécessite l’énergie Eg dans le premier cas et l’énergie Eg+Ω pour les transition 
indirectes. 
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électriques (électron et trou) restent liées par une force coulombienne et forment un 
ensemble appelé « exciton ». Pour générer un courant électrique les excitons doivent 
se dissocier en électrons et trous libres avant que ces deux éléments ne se 
recombinent. Il existe principalement deux types de recombinaison. Le premier est 
dû à un processus physique d’émission spontanée (recombinaison radiative) [8]. 
Le deuxième mécanisme est celui qui résulte de la recombinaison par pièges qui 
peuvent être des impuretés et des défauts présents dans le matériau. Ces impuretés 
introduisent des niveaux d’énergie dans la bande interdite et créent ainsi des centres 
de recombinaison. 
 
2.2.3 Mobilité et collecte des porteurs de charges 
 Lorsque les paires électrons-trous se sont dissociées, les charges libres 
doivent diffuser  jusqu’aux électrodes. La mobilité des porteurs de charges définit 
l’aptitude de ces électrons ou de ces trous à se déplacer à l’intérieur d’un matériau. 
Elle s’exprime en cm2V-1s-1. Son expression générale est donnée par la relation : 
 
m
qtc
2
=µ
 (I-4) 
avec    tc : Le temps entre deux collisions du porteur avec les atomes du cristal ou des 
                 impuretés 
  m : la masse effective du porteur de charge (électron ou trou) 
 
Le dispositif de collecte nécessite un champ électrique important pour séparer 
les paires électron-trou. Il peut être créé en juxtaposant le semi-conducteur en 
contact intime avec un métal (barrière Schottky) ou avec un autre semi-conducteur. 
Dans ce dernier cas, les semi-conducteurs peuvent être de même matériau mais 
dopés différemment (homojonction) ou de matériaux différents (hétérojonction). 
 
• Barrière Schottky 
Le contact Schottky est typiquement réalisé entre un semi-conducteur de type P 
et un métal ayant un faible travail de sortie (aluminium, magnésium…) ou un semi-
conducteur de type N et un métal ayant au contraire un grand travail de sortie. Ce 
dernier cas est représenté par le diagramme énergétique suivant: 
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Figure I-6 : Diagramme énergétique de: a) semi-conducteur et métal isolés b) semi-conducteur et 
métal en contact et à l’équilibre. 
 
Lors de la mise en contact des deux matériaux, en raison de la différence des 
travaux de sortie, les électrons diffusent du semi-conducteur vers le métal. Ce 
phénomène entraîne l’apparition d’une zone de charge d’espace. La tension de 
diffusion augmente progressivement pour atteindre la valeur d’équilibre Vbi (Figure I-
6b) qui arrête la diffusion et définit l’état d’équilibre (Vbi est donnée par la différence 
des travaux de sortie des deux matériaux). 
 
• Homojonction 
Elle résulte de la juxtaposition dans un même matériau semi-conducteur de 
deux zones: une de type P et l’autre de type N. La figure I-7 montre la formation de la 
jonction.  
 
Figure I-7: Diagramme énergétique montrant la formation de l’homojonction 
a) régions p et n isolées b) régions p et n en contact à l’équilibre 
 
Type N Type P Type N Type P 
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Cette juxtaposition entraîne des courants de diffusion d’électrons et de trous au 
voisinage de la jonction. Une barrière de potentiel est alors créée. Elle s’oppose aux 
courants de diffusion des porteurs majoritaires de chaque zone. Cette barrière ne 
dépend que des travaux de sortie des deux régions (Vbi est déterminée par la 
différence entre les niveaux de Fermi). 
 
• Heterojonction 
Elle se forme au contact de deux matériaux semi-conducteurs ayant des valeurs 
de gaps différentes. On remarque sur la figure I-8b, contrairement à l’homojonction, 
l’apparition d’un pic qui peut également apparaître dans la bande de valence selon la 
nature et le dopage des deux semi-conducteurs. 
Figure I-8: Diagramme énergétique montrant la formation de l’hétérojonction 
a) régions P et N isolées, b) régions P et N en contact à l’équilibre 
 
Dans ce cas la barrière d’énergie dépend du gap, de l’affinité électronique et de 
la concentration des dopants des deux semi-conducteurs. 
 
3 Les différentes structures des cellules photovoltaïques 
organiques 
3.1 Cellules solaires nanocristallines 
Ce type de cellule solaire a été proposé par M. Graëtzel et B.O’Reagan en 1991 [9]. 
Il est basé sur le même principe que la photosynthèse des plantes. La principale 
originalité réside dans la différenciation des fonctions d’absorption et de séparation 
des charges. En effet, dans une jonction pn (ou pin) classique, le matériau semi-
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conducteur doit absorber la lumière incidente puis séparer (par l’intermédiaire d’une 
jonction) les excitons en porteurs de charge libres. Dans une cellule solaire 
nanocristalline (Figure I-9), l’absorption des photons est réalisée par une couche de 
colorant monomoléculaire (appelé sensibilisateur S) greffée à la surface d’un oxyde 
semi-conducteur (dioxyde de titane, TiO2). La molécule ainsi excitée S* injecte un 
électron dans la bande de conduction du semi-conducteur. L’électron rejoint ensuite 
le circuit externe par l’intermédiaire d’une électrode transparente (TCO : 
« Transparent conductor oxyde »). Le système TiO2+colorant baigne dans un 
électrolyte (appelé médiateur) composé d’iodure. Le retour d’un électron de la bande 
de conduction du semi-conducteur vers le colorant oxydé (recombinaison) est alors 
concurrencé par la réduction de S par l’électrolyte (interception). Cette deuxième 
réaction l’emporte (formation de triiodure), du fait de la rapidité du processus, et 
finalement l’électrolyte oxydé est réduit à la cathode (triiodure → iodure). Un 
déplacement de trous a donc lieu entre le colorant et la cathode par l’intermédiaire 
du médiateur. La tension maximale délivrée par la cellule correspond à la différence 
entre le potentiel d'oxydoréduction du médiateur et le niveau de Fermi du semi-
conducteur. La couche de colorant absorbe seulement 1 % du rayonnement incident 
(sous spectre AM1,5) sur une surface plane aussi l’utilisation de films poreux de 
dioxyde de titane est requise. Des rendements de 11 % sont atteints par des cellules 
présentant ce type de structure [10].  
 
Figure  I- 9 : Schéma du principe de fonctionnement d'une cellule nanocristalline. 
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3.2 Cellules type hétérojonction D/A 
En 1978, A. K. Ghosh et al. ont présenté une cellule photovoltaïque organique 
ayant un rendement de 0,7% sous le spectre AM1 [11,12]. Dans ce travail, une 
couche de mérocyanine est prise en sandwich entre deux électrodes métalliques 
d’aluminium et d’argent. Les rendements de conversion de ce type de cellules sont 
restés longtemps inférieurs à 1% jusqu’à la publication de C. W. Tang en 1986 qui 
décrit une structure de cellule bicouche [13]. Cette cellule, formé par la superposition 
d’un film de phthalocyanine de cuivre (CuPc) et de pérylène-3,4,9,10-tétracarboxylic 
bisbenzimidazole (PTCBI), a permis d’obtenir un rendement un rendement de 1 % 
sous spectre AM2, et un facteur de forme de 0,65. Les deux matériaux utilisés dans 
cette cellule possèdent des électronégativités différentes. Ils sont référencés comme 
matériau de type donneur (D) pour le CuPc dont le potentiel d’ionisation est faible 
(< 5 eV) et comme matériau accepteur (A) pour le PTCBI dont l’affinité électronique 
est importante (> 4 eV). On considère qu’un accepteur conduit mieux les électrons 
que les trous et inversement dans le cas d’un donneur. De manière abusive, ils sont 
parfois qualifiés de matériaux de type n et de type p bien qu’ils ne soient pas dopés. 
Aujourd’hui on peut envisager d’atteindre des rendements de 6.7% [14] en modifiant 
la configuration des cellules. Ainsi, les cellules photovoltaïques organiques formées 
d’hétérojonction D/A peuvent être séparées en deux groupes : les hétérojonctions 
planaires (Figure I-10 a) et les hétérojonctions en volume désignées parfois par les 
termes anglais de « blend » ou de « bulk ». Ces dernières peuvent s’arranger de 
deux manières différentes : elles peuvent former une jonction « interdigitée » 
(Figure I-10 b), ou une jonction « interpénétrée » (Figure I-10 c). 
 
QuickTime™ et un
décompresseur TIFF (LZW)
sont requis pour visionner cette image.
Donneur
Accepteur
QuickTime™ et un
décompresseur TIFF (LZW)
sont requis pour visionner cette image.
Donneur
Accepteur
QuickTime™ et un
décompresseur TIFF (LZW)
sont requis pour visionner cette image.
Accepteur
Donneur
 
 a) planaire (PHJ) b) interdigitée (IHJ) c) interpénétrée (BHJ) 
 
Figure I-10 : trois types d’hétérojonctions rencontrées dans les cellules solaires organiques 
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Les hétérojonctions en volume sont le plus souvent élaborées à la tournette 
(« spin-coating ») à partir d’un mélange de [6,6]-phényl C61-butyric acid méthyl ester 
(PCBM) (dérivé du C60 plus soluble) et d’un polymère. Sur la figure I-11 on peut 
observer la structure moléculaire du PCBM et de quelques polymères utilisés dans 
ce type d’hétérojonction. 
 
Figure  I- 11 : PPV, P3HT,MDMO-PPV et PCBM 
Les hétérojonctions planaire D/A sont, quant à elles, principalement fabriquées 
par l’évaporation sous vide de matériaux moléculaires appelés aussi « petites 
molécules » représentées sur la figure I-12. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure  I- 12 : MPc (M=Zn, Cu, H2…), PTCDA, Merocyanine et PTCBI 
P3HT 
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Dans la suite de ce travail, nous nous concentrerons sur ce type 
d’hétérojonction dont le fonctionnement est décrit dans le paragraphe ci-dessous. 
 
3.3 Principe de fonctionnement d’une hétérojonction planaire 
 
Le processus de fonctionnement d’une cellule photovoltaïque organique 
planaire constituée de deux films organiques pris en sandwich entre deux électrodes 
peut être résumé en 4 étapes. Ces étapes, décrites ci-dessous, sont schématisées 
sur la figure I-13 [15,16,17] : 
Figure I-13 : Schéma descriptif montrant les étapes de génération du photocourant 
3.3.1 Absorption des photons dans les matériaux et création des excitons 
La conversion photovoltaïque organique commence par l’absorption de la 
lumière (photons). D’après la loi de Beer-Lambert l’absorbance à une longueur 
d’onde donnée est proportionnelle au coefficient d’absorption du matériau multiplié 
par l’épaisseur du film. Elle doit être suffisamment importante pour que toute la 
lumière soit absorbée au travers de la cellule. La bande interdite (gap) des semi-
conducteurs est aussi un paramètre important à contrôler puisque un petit gap de 
1.1 eV permet d'absorber 77% de radiations solaires. Or, la plupart des matériaux 
organiques possèdent des gaps supérieurs à 2 eV, limitant alors l’absorption efficace 
des photons à 30%. Par contre, grâce à leur coefficient d’absorption généralement 
élevé, des épaisseurs de films de l’ordre de 100 nm sont suffisantes pour absorber 
près de 60% de la lumière et 90% si un contact arrière réfléchissant est utilisé.  
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des excitons 
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L’absorption des photons par un matériau provoque la création des excitons 
(couple électron-trou électriquement neutre). Lorsque les deux charges sont 
localisées sur la même molécule ou sur la même unité monomérique, il est appelé 
« exciton de Frenkel », qui est par ailleurs le plus souvent rencontré dans les 
matériaux organiques. Au contraire si la distance entre l’électron et le trou 
correspond à plusieurs unités monomériques, c’est un exciton de type « Wannier ». 
Dans les matériaux inorganiques comme le silicium, la valeur de l’énergie de liaison 
(EL) est très faible et l’énergie associée à l’agitation thermique est suffisante, à 
température ambiante, pour séparer les deux charges liées. Dans les matériaux 
organiques l’énergie de liaison est comprise entre 0,4 et 1,4 eV [18], et  l’agitation 
thermique ne suffit pas à dissocier les excitons. 
 
3.3.2 Diffusion des excitons vers l’interface entre les deux matériaux organiques  
La durée de vie des excitons et la longueur de diffusion constituent des 
paramètres importants dans le fonctionnement de ce type de cellule. Les excitons ont 
une durée de vie τ très courte. Si rien ne se produit pendant ce délai, l’électron et le 
trou se recombinent et l’énergie de l’exciton se transforme en un nouveau photon 
(désexcitation radiative) ou en chaleur. Tout est perdu pour le processus de 
conversion photovoltaïque. Il faut donc dissocier les charges liées avant leur 
recombinaison. Pendant leur durée de vie, les excitons diffusent sur une longueur LD 
dont la valeur est généralement de quelques nanomètres [19].  
Ces mécanismes de diffusion peuvent être du type Förster ou de type Dexter. 
Le premier principe est lié aux interactions dipôle-dipôle entre deux molécules. Il 
intervient à longue portée (30 à 100 Å) et peut permettre le changement de spin (la 
transition état triplet → triplet est interdite). Le mécanisme de Dexter résulte de 
l’échange direct d’un exciton, par saut ou par diffusion, entre deux molécules. Il est 
quant à lui à faible portée (6 à 20 Å) et n’autorise pas les changements de spins [20]. 
La figure I-14 montre le transfert entre états singulets d’une molécule se comportant 
comme un donneur D (d’excitation) et d’une molécule de type accepteur A 
(d’excitation).  
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Figure I-14 : Transfert d'un exciton singulet d'une molécule D* 
vers une molécule A selon le mécanisme de Förster et Dexter. 
 
3.3.3 Dissociation des excitons 
 Les excitons sont ensuite dissociés à l’interface D/A en charges positives et 
négatives. Celles-ci sont localisées dans des matériaux différents et séparées 
spatialement par l’interface. D’un point de vue thermodynamique, cette séparation en 
charges de signes contraires nécessite que l’énergie de la paire de polaron (IPD - χA) 
soit inférieure à l’énergie de l’exciton (EEX) [21]. La figure I-15  montre ce processus 
dans le cas où les excitons sont  générés dans le donneur. On peut constater qu’il y 
a transfert de l’électron du donneur vers l’accepteur. A l’opposé, lorsque les excitons 
sont générés dans l’accepteur, c’est le trou qui doit passer de l’accepteur vers le 
donneur avec la même condition sur les énergies : IPD - χA < EEX. [22, 23] 
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Figure I-15 : diagramme énergétique à la jonction D/A 
et les conditions de dissociation d’un exciton généré dans le donneur. 
 
3.3.4 Transport des charges vers les électrodes  
Les porteurs de charge créés doivent rejoindrent les électrodes dont l’une est 
transparente (généralement en ITO) et l’autre peut être réfléchissante (aluminium, 
argent, or). Le transport de charge vers les électrodes est contrôlé généralement  par 
un mécanisme de saut entre sites (Conduction de type Poole-Frenkel).  Les valeurs 
des mobilités dépendent de nombreux facteurs. Parmi les plus importants on peut 
citer les pièges (d’origine chimique, liés à la structure, aux impuretés …). 
4 Les paramètres des cellules photovoltaïques 
La définition des paramètres d’une cellule s’effectue à partir de la 
caractéristique courant-tension. L’exemple d’une telle courbe est représenté sur la 
figure I-16. On peut observer que, dans l’obscurité, la cellule solaire se comporte 
comme une diode. Sous éclairement, les différents paramètres caractérisant la 
cellule photovoltaïque peuvent être déterminés d’après le tracé de la courbe dans le 
quatrième quadrant, il s’agit de : 
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Figure I-16 : Caractéristique courant-tension d’une cellule photovoltaïque        
o La tension de circuit ouvert (Vco) est la tension qui correspond à un courant 
nul. 
o Le courant de court-circuit (ICC)  est le courant qui correspond à une tension 
nulle. 
o Le facteur de forme (ff) est  défini par :                                         
 
ff = Pm
Vco × Icc
=
Vm × Im
Vco × Icc
 (I-4) 
Vm, Im et Pm sont représentés sur la figure I-16. 
o Le rendement (η) désigne le rendement de conversion en puissance et il est 
calculé d’après l’expression suivante :    
                                                   
η = Pm
Pin
=
ff × Icc ×Vco
Pin
                                                  (I-5) 
avec Pin : Puissance lumineuse incidente 
  
o Le rendement quantique externe (EQE) est le rapport entre le nombre 
d’électrons dans le circuit externe et le nombre de photons incidents et il est 
défini par : 
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EQE = Jcc
ePin
×
hc
λ                                                     (I-6) 
avec    e : La charge de l’electron 
           h : La constante de Planck 
           c : La vitesse de la lumiere 
           λ : La longueur d’onde 
 
4.1 Circuit équivalent d’une cellule photovoltaïque 
Une cellule photovoltaïque dans l’obscurité se comporte comme une diode 
classique et elle obéit à la loi Shockley [7] qui est la suivante : 
                                                    





−





= 1exp0
nKT
qvII D                                               (I-7) 
avec    I0 : La courant de saturation 
           q : La Charge de l’électron  
           K : La constante de Boltzmann 
           T : La température 
           n : Le facteur d’idéalité (n=2 pour une diode en silicium) 
 
                                                
 
                      
 
 
Figure  I- 17 : Schéma du circuit équivalent de la cellule. 
 Sous éclairement, il faut tenir compte du photocourant généré (Iph), on obtient 
l’équation suivante : 
                                               phD I
nKT
qvII −





−





= 1exp0                                          (I-8) 
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Dans le circuit équivalent d’une cellule réelle, représenté sur la figure I-17, on 
peut observer la présence de deux résistances, une résistance série (Rs) et une 
résistance parallèle ou résistance shunt (RSh). La résistance série rend compte de la 
résistivité du matériau, de celle des électrodes et du contact semi-conducteur-Métal. 
Sa valeur est déterminée par l'inverse de la pente de la caractéristique I(V) pour une 
tension V égale à VCO, comme le montre la Figure 1-18. La résistance shunt traduit la 
présence de courants de fuite dans la diode dus à la recombinaison des porteurs à 
proximité des sites de dissociation des charges (à l’interface D/A et aux électrodes). 
La valeur de la résistance shunt est égale à l'inverse de la pente de la caractéristique 
au point de court-circuit (V=0 V) comme on l’observe sur la Figure 1-18. Le cas d’une 
cellule photovoltaïque idéale est représenté par une résistance série égale à zéro et 
une résistance shunt égale à l’infini. 
5 Conclusion 
Les cellules photovoltaïques constituées de semi-conducteurs inorganiques 
présentent, à l’heure actuelle, de bons rendements de conversion qui font de ce type 
de cellules la première option pour des applications courantes. Cependant leur coût 
de production reste encore relativement élevé. Aujourd’hui, avec des rendements de 
conversion supérieurs à 6%, les cellules photovoltaïques constituées de matériaux 
organiques se placent comme de possibles candidates pour remplacer les cellules à 
 
Figure  I- 18 : Résistances série et shunt 
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base de matériaux inorganiques dans certaines applications (comme par exemple 
leur intégration dans de petits systèmes portables). Elles présentent également 
l’avantage de pouvoir être fabriquées sur des grandes surfaces et sur des substrats 
flexibles ou celui de pouvoir être utilisées comme sources d’énergie embarquée pour 
des composants actifs. 
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Chapitre 2  
 
Elaboration et caractérisation des cellules 
photovoltaïques organiques 
 
Ce chapitre décrit les méthodes d’élaboration et de caractérisation des cellules 
photovoltaïques organiques que nous avons utilisées au laboratoire Laplace. Dans 
un premier temps, nous présenterons le cahier de charges qui a été défini en 
partenariat avec les équipes engagées dans ces travaux de recherche. Il concerne 
l’intégration des cellules photovoltaïques sur des verres de lunettes. Nous décrirons 
ensuite les matériaux utilisés ainsi que les méthodes utilisées pour fabriquer les 
composants. La dernière partie, quant à elle, présente les deux types de cellules 
photovoltaïques organiques simples élaborées dans le cadre de ce travail. 
 
 
1 Introduction : Cellules photovoltaïques organiques dans le 
cadre du projet « verre digital Essilor » 
 
 
Le sujet « Verre digital » est un projet de recherche qui est développé dans le 
laboratoire commun CIRIMAT-LAAS-LAPLACE-ESSILOR. Il couvre différentes 
thématiques scientifiques, comme l’étude et la caractérisation des matériaux, le 
design et la simulation optique, les couches barrières, etc., qui sont nécessaires au 
développement des verres de lunettes intelligentes capables d’accomplir certaines 
fonctions dont nous allons donner des exemples. Si la première des applications 
visées est simple et concerne le changement de couleur du verre pour une protection 
solaire, d’autres applications, qui pourraient se développer à plus long terme, sont 
plus complexes et visent la correction des troubles de la vision. Ce verre de lunette, 
désigné dans ce projet sous le terme de « verre digital » a la particularité de 
posséder une structure formée de « cellules » ou cuvettes pouvant être adressées 
séparément. Dans chacune d’elles une fonction sera mise en place, identique ou 
différent de celle de la cellule voisine.  
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Les premières étapes technologiques de ce projet, dans lesquelles le groupe 
Lumière et Matière du LAPLACE n’a pas participé, consistent à créer des micro-
cuvettes transparentes sur un film souple polymère. Celles-ci sont ensuite remplies 
par la technique d’impression par jet d’encre, avec des matériaux fonctionnels 
passifs, des cristaux liquides par exemple. Les étapes suivantes se focalisent sur le 
scellement de ces cuvettes sur toute la surface du film, et sur le report de ce dernier 
sur le verre de lunette. Toutes ces étapes sont décrites sur la figure II-1. 
 
Figure  II- 1 : Etapes technologiques du projet verre digital. 
L’objectif de ce travail de recherche est d’alimenter un système actif avec une 
cellule photovoltaïques organique transparente ou semi-transparente. Par exemple, 
on peut envisager de remplir les cuvettes par un matériau électrochrome à base de 
cristaux liquides avec colorants dichroïques (figure II-2) lui conférant la fonction 
« transparence », provoquée par l’orientation de ces cristaux liquides, et dont la 
valeur varie entre 0 et 100%.   
Microstructuration : Formation de microcuvettes Remplissage contrôlé des cuvettes  
Scellement des structures 
Report du film fonctionnalisé sur 
une surface courbe 
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Figure  II- 2 : Systeme electrochromique à base des cristaux liquides avec colorants dichroiques. 
 
Pour réaliser cette fonction nous avons besoin d’une source d’énergie 
embarquée capable de fournir environ 4 volts avec un courant nul. Dans le cadre de 
ce projet, des cellules photovoltaïques sont proposées pour fournir cette énergie. Le 
choix des cellules photovoltaïques fabriquées avec des matériaux organiques, à la 
place de celles qui utilisent du silicium, est justifié principalement par la possibilité de 
les intégrer sur le verre de lunettes (figure II-3), ainsi que sur la possibilité d’atteindre 
des tensions de fonctionnement supérieures à 1 volt. De plus, les matériaux 
organiques offrent un grand nombre d’avantages, citons, par exemple, les multiples 
moyens de dépôt : par voie sèche (évaporation sous vide) ou humide (tournette, 
lame de bistouri ou jet d’encre). La souplesse de ces matériaux, tant du point de vue 
mécanique que de celui de leur mise en forme, permet d’envisager plusieurs 
solutions technologiques pour parvenir à fabriquer une cellule photovoltaïque 
organique. 
 
 
 
 
 
Figure  II- 3 : Cellules en silicium et organique intégrées au verre digital. 
 
 
 
 
 Verre 
clair 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
  
Verre 
coloré 
 
 
  
 
 
V 
Cellule Silicium 
Cellule Organique 
(possibilité d’intégration) 
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Le cahier des charges des composants à réaliser est le suivant : 
 
• La tension délivrée par les cellules photovoltaïques doit être supérieure à 1 volt. 
Il est important de souligner ici que ce travail est très différent des applications 
habituellement envisagées pour les cellules photovoltaïques organiques. En 
effet, il ne s’agit pas d’atteindre un rendement de conversion significatif mais 
bien une tension de fonctionnement élevée, comme on l’a souligné 
précédemment. 
 
• Les cellules solaires ne doivent pas altérer la transparence des lunettes. Elles 
doivent donc être soit transparentes dans le visible, soit intégrées aux parois 
des cuvettes contenant les matériaux passifs. Comme la quantité de photons 
absorbés est proportionnelle à la surface éclairée et comme la plus grande 
surface apparente des lunettes est celle du verre correcteur, le convertisseur 
sera dans un premier temps déposé à la surface du verre. Il ne devra pas 
gêner le passage de la lumière et devra donc posséder un coefficient 
d’absorption faible dans le spectre visible. 
 
2 Les matériaux utilisés 
 
Dans le cadre du type d’application visée, les cellules photovoltaïques doivent 
présenter une durée de vie importante (au moins équivalente à celle des OLEDs) 
aussi, outre l’encapsulation, l’utilisation des matériaux stables est primordiale. Les 
premiers composants organiques commercialisés (OLED) ont montré que les petites 
molécules possèdent un sérieux avantage sur les polymères quant à leur stabilité 
ainsi que pour la pureté des films (les méthodes de dépôt utilisées ne faisant en 
général pas intervenir de solvants). Le choix du type de molécules s’est donc porté 
vers les matériaux moléculaires déposés par évaporation sous vide et forment une 
hétérojonction planaire. Le premier objectif de ma thèse est de réaliser des cellules 
photovoltaïques organiques capables de fournir une tension à circuit ouvert d’environ 
1 volt sans se préoccuper de la transparence des composants. Ce chapitre sera 
donc focalisé sur l’étude de cellules photovoltaïques utilisant des cathodes en 
aluminium. 
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 Parmi les matériaux moléculaires les plus souvent utilisés dans ce type de 
composants nous trouvons les dérivés de phthalocyanines (matériaux donneurs 
d’électrons) associés à des molécules de fullerènes (accepteur d’électrons). Cette 
solution ne sera pas retenue, car bien que nous ne tenions pas compte de la 
transparence des cellules lors de cette étape de l’étude nous avons choisi d’éliminer 
les molécules trop colorées comme le CuPc ou le ZnPc (phthalocyanine de cuivre et 
phthalocyanine de zinc). D’autres matériaux moléculaires dérivés d’oligothiophènes 
(V4T, V5T) sont capables de fournir une tension à circuit ouvert d’environ 2 volts [24] 
en les combinant avec du PTCDA, il s’agit cependant de matériaux non disponibles 
puisque synthétisés en laboratoire de recherche.  
 
Ces raisons nous ont donc conduit à choisir l’étude de matériaux discotiques 
potentiellement capables de délivrer une tension à circuit ouvert élevée (~0,6 V) 
comme cela avait été démontré dans la thèse de Mimoun Oukachmih [25] 
précédemment soutenue au laboratoire.  
 
Ces matériaux ont une forme de disque , comme on peut l’observer sur la figure 
II-4, leur partie centrale est constituée d’un ensemble rigide dont la forme est 
semblable à un disque auquel sont attachées des chaînes latérales aliphatiques. Ces 
matériaux possèdent la particularité de présenter une phase cristal liquide dans 
laquelle les disques peuvent s’empiler pour former des colonnes [26].Il faut préciser 
que cette propriété n’a été pas utilisée dans le cadre de ce travail et fait l’objet d’une 
étude plus approfondie développée dans la thèse de L. Cissé. 
 
En ce qui concerne leurs propriétés électriques, le caractère auto-organisé des 
cristaux liquides discotiques peut permettre d’atteindre des valeurs élevées pour la 
mobilité des porteurs et donc d’obtenir des matériaux possédant de bonnes 
propriétés de transport de charges électriques. 
 Les cristaux liquides sont des matériaux qui présentent une ou plusieurs 
phases intermédiaires entre la phase solide cristalline et la phase liquide isotrope. 
Ces phases intermédiaires peuvent être révélées au cours d’un processus thermique 
et dans ce cas, elles sont dites « thermotropes ». Elles peuvent aussi apparaître au 
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cours d’un processus de dilution (lyotrope) ou d’un changement de pression. Il existe 
différents types de phases mésomorphes qui dépendent de l’orientation et de la 
position des molécules. 
• La phase nématique 
Les molécules qui possèdent des forces intermoléculaires et qui restent 
parallèles les unes par rapport aux autres forment un cristal nématique représenté 
sur la figure II-4. La phase nématique est fluide, les molécules restent alignées 
parallèlement entre elles, même lorsqu’elles se déplacent aléatoirement dans le 
volume du matériau. On a donc un ordre d’orientation, mais pas d'ordre de position. 
C'est la phase utilisée pour les dispositifs d'affichage. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II-4: Représentation schématique de la phase nématique. 
 
• La phase cholestérique 
 
La phase cholestérique ou phase nématique chirale est une phase dans 
laquelle les molécules possèdent des forces intermoléculaires qui favorisent leur 
alignement dans un plan donné. Cependant leur direction d’orientation est 
légèrement inclinée dans un plan situé à quelques dizaines de nanomètres du 
premier (Voir figure II-5), on obtient ainsi une structure hélicoïdale. Dans cette phase, 
la direction n'est pas fixée dans l'espace comme dans une phase nématique. 
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Figure II-5 : Représentation de la phase cholestérique, les plans n'ont pas d’existence réelle, les 
centres de gravité des molécules étant distribués au hasard. 
 
• La phase smectique 
 
Cette phase présente un ordre d’orientation et un ordre de position : les 
molécules tendent vers la même direction et s'arrangent sous forme de couches 
comme le montre la figure II-6. Pour être plus précis, les molécules tendent à se 
placer en plans espacés avec peu de molécules entre ces plans. 
 
Figure II-6: Représentation schématique de la phase smectique. 
 
• La phase colonnaire  
 
Dans une phase colonnaire, les molécules discotiques s’arrangent pour former 
des colonnes. Le réseau 2D obtenu est représenté sur la figure II-7. 
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Figure II-7: Représentation schématique de la phase colonnaire. 
 
Les colonnes sont parallèles entre elles et peuvent s’arranger pour former un 
réseau hexagonal, rectangulaire ou oblique. Dans cette phase, les plans des 
molécules ne sont pas toujours perpendiculaires aux colonnes [26]. 
 
L’organisation sous forme de colonnes confère à ces matériaux des propriétés 
anisotropes très intéressantes pour les applications photovoltaïques. En particulier il 
est possible d’obtenir une valeur de la mobilité des porteurs de charge très élevée 
pour des composés organiques. N. Boden et al. [27] ont caractérisé cette anisotropie 
en mesurant une mobilité environ 103 fois plus élevée le long des colonnes que dans 
la direction perpendiculaire à ces colonnes. D’autre part S. Chandrasekhar et al. [28] 
ont mesuré une anisotropie de conductivité s|| / s |  ≥ 1010 montrant ainsi que ces 
colonnes se comportent pratiquement comme des « fils conducteurs moléculaires ». 
 
Figure  II- 8 : Structure moléculaire des matériaux utilisés. 
 
Les matériaux utilisés dans ce type de cellules ont été synthétisés par H. Bock 
au centre de recherche Paul Pascal. Les hétérojonctions planaires sont constituées 
de 2,3,6,7,10,11-hexakis-(2-methoxyethoxy)-triphenylène (T6O2) comme donneur et 
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de Tétraéthylpérylène 3,4,9,10-tétracarboxylate (PTCTE) ou 1,2,4,5,10,11-hexakis-
(2-éthylhexyloxycarbonyl)-benzo[ghi]pérylène (Bp3I5) comme accepteur. La formule 
développée de ces matériaux est représentée sur la figure II-8. 
2.1 Caractéristiques optiques et électriques des matériaux utilisés 
Les caractéristiques optiques et électroniques du T6O2, du Bp3I5 et du PTCTE 
ont déjà été étudiées pour l’équipe LM et sont consignées dans la thèse de Mimoun 
Oukachmmi [25].  
 
2.1.1 Propriétés optiques 
 
Pour ces trois types de molécules, les spectres d’absorption ont été enregistrés 
à l’aide d’un spectrophotomètre (de type Shimadzu UV-VIS 2100) à double faisceau 
sur des échantillons de 150 nm d’épaisseur déposés sur des substrats de quartz. Un 
détecteur reçoit alternativement les signaux de la référence (substrat de quartz) et de 
l’échantillon. La différence entre les deux signaux est enregistrée en fonction de la 
longueur d’onde de la lumière. On obtient ainsi le spectre d’absorption du film 
organique. 
 
Figure II-9 : Spectre d’absorption du T6O2, du Bp3I5 et du PTCTE (a)  et Carré du coefficient 
d’absorption en fonction de l’énergie des photons incidents du Bp3I5 (b). 
 
La figure II-9 (a)  représente le spectre d’absorption des matériaux utilisés dans 
ce travail. Les courbes correspondant au pérylène (PTCTE) et au benzopérylène 
(a) (b) 
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(Bp3I5) présentent deux maximums situés entre 400 nm et 600 nm: le PTCTE à 461 
nm et 500 nm, le BP3I5 à 450 nm et 483 nm. Le triphénylène ester (T6O2) est un 
matériau qui absorbe essentiellement dans l’ultra violet. Son coefficient d’absorption 
dans le domaine du visible est faible. 
Les spectres d’absorption de ces matériaux permettent de déterminer la valeur 
de leur gap optique Eg en utilisant la loi de Tauc [29] : 
 
m
gEhAh )( −= ννα  (II-1) 
avec α : Le coefficient d’absorption 
           hν : L’énergie d’un photon 
 A : constante 
 
m= 1/2 et 3/2 dans les cas des transitions directes permises et directes non 
permises respectivement [30,31]. m = 1/2 a été utilisée dans notre cas car les 
matériaux sont fluorescents. La forte élévation de l'absorbance près de la région 
d’absorption laisse supposer une transition directe [30]. 
 
L’extrapolation de la partie linéaire de la courbe, 2α  en fonction de l’énergie, au 
point où l’absorption est nulle ( )0=ναh  permet de déterminer directement la valeur 
du gap optique [30,31,32]. La même méthode peut être appliquée à la courbe  
αhν( ) 2  en fonction de l’énergie νh [33]. Le coefficient d’absorption d’un film 
d’épaisseur d est calculé à partir de la mesure de son absorbance A, en utilisant la 
relation suivante : 
 
dA /303,2=α
 (II-2) 
 
Cette relation suppose que le coefficient de réflexion à la surface du film est 
négligé, ce qui est acceptable compte tenu de sa faible valeur dans la zone d’énergie 
où le film organique est plus absorbant [30]. La figure II-9 (b) représente le carré du 
coefficient d’absorption en fonction de l’énergie des photons incidents du Bp3I5. 
L’extrapolation de la partie linéaire de la courbe donne une valeur de 2,41 eV. Les 
gaps optiques du PTCTE et T6O2 sont déterminés de la même manière et elles sont 
respectivement 2,31 eV et 3,43 eV.  
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Ces informations seules ne suffisent pas à déterminer le diagramme de bande 
du matériau caractérisé. Des mesures complémentaires sont nécessaires pour situer 
le HOMO ou le LUMO par rapport au niveau du vide. 
 
2.1.2 Niveaux d’énergie des matériaux 
 
La voltamétrie cyclique, a été utilisée pour déterminer le potentiel d’ionisation et 
l’affinité électronique des matériaux étudiés. Cette méthode s’appuie sur la mesure 
des potentiels d’oxydation et de réduction des matériaux que l’on souhaite 
caractériser. Le processus d’oxydation correspond à l’extraction d’une charge de 
l’orbitale moléculaire HOMO tandis que celui de réduction correspond à l’addition 
d’un électron à l’orbitale moléculaire LUMO. Ces mesures peuvent être effectuées 
sur des matériaux solides (films) ou en solution dans un électrolyte. Le principe 
expérimental est le suivant : on opère dans un électrolyte où sont plongées trois 
électrodes connectées à un circuit extérieur. Celle-ci sont : l’électrode de travail ET, la 
contre-électrode EC composées de fils de platine et l’électrode de référence ER, 
constituée du couple argent/chlorure d’argent (Ag/AgCl) placés dans une solution 
saturée en chlorure de potassium (KCl). Les différences de potentiel entre les 
électrodes sont contrôlées par un appareil électronique d’asservissement, appelé 
potentiostat (dans notre cas, il s’agit d’un appareil de type EG&G 362).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II-10: Configuration de la cellule électrochimique. 
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Si le matériau à caractériser est déposé sous forme de films sur l’électrode de 
travail (dans ce cas ET est constituée d’un substrat de verre recouvert d’ITO), les 
valeurs de EHOMO et ELUMO sont estimées à partir des tensions de seuil en utilisant les 
relations suivantes [34,35,36]. 
 
  
E HOMO = (Eox + 4.4) eV
ELUMO = (Ered + 4.4) eV    (II-3) 
avec Eox : Potentiel d’oxydation 
           Ered : Potentiel de réduction 
 
Les niveaux d’énergie des matériaux utilisés, obtenus par voltamétrie cyclique 
sont respectivement de 1.97 eV, 3.99 eV et 3.49 eV pour les HOMOs du T6O2, du 
Bp3I5 et du PTCTE et de 5.40 eV, 6.42 eV et 5.80 eV pour le LUMOs de ces mêmes 
matériaux. Ces valeurs, ainsi que celles qui correspondent aux travaux de sortie de 
l’ITO (Anode) et de l’aluminium (cathode), sont représentées sur la figure II-11. Le 
diagramme de bandes a été tracé pour une configuration dans laquelle les matériaux 
ne sont pas en contact, il n’y a donc pas, sur ce schéma, d’interaction entre eux et 
pas d’alignement du niveau de Fermi. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure  II-11 : Diagramme d’énergie des matériaux utilisés. 
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3 Elaboration et caractérisation électrique des cellules 
photovoltaïques organiques 
 
Ce paragraphe présente la méthode de fabrication des cellules photovoltaïques 
de type hétérojonction planaire D/A et leur caractérisation électrique, dans le but 
d’obtenir les différents paramètres caractéristiques des composants. 
 
3.1 Dispositif expérimental  
 
Les films minces de matériaux moléculaires sont déposés par sublimation sous 
vide (figure II-12). Pour cela, les produits à sublimer sont placés dans des coupelles 
de quartz, elles-mêmes posées sur des lames de tantale qui sont chauffées par le 
passage d’un courant dont l’intensité est contrôlée. La chaleur produite est transmise 
aux matériaux organiques par rayonnement. Une balance à quartz permet de 
contrôler in situ à la fois la vitesse de dépôt et l’épaisseur des couches obtenues. 
Des creusets en tungstène sont utilisés pour évaporer les métaux d’électrode. Le 
vide à l’intérieur de la cloche est inférieur à 10-6 Torr. 
 
Figure  II- 12 : Schéma synoptique du dispositif expérimental. 
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Figure  II- 13 : Vue de face de la boîte à gants. 
L’évaporateur (Figure II-13) est placé dans une boîte à gants équipée d’un 
système de purification d’azote permettant le contrôle de la quantité résiduelle 
d’oxygène et de vapeur d’eau. 
 
3.2 Elaboration des cellules 
 
Les composants réalisés pour cette étude sont constitués de films organiques 
pris en sandwich entre une anode en oxyde d’étain et d’indium (ITO) et d’une 
cathode généralement en aluminium. Les substrats utilisés sont des plaquettes de 
verre recouvertes d’ITO d’épaisseur 130 nm, ayant une résistance carrée de 15 
Ω/ et un travail de sortie de 4,7 eV. 
 
Avant le dépôt des matériaux organiques, l’ITO doit être nettoyé afin d’obtenir 
des résultats reproductibles. Dans notre cas, l’étape de nettoyage consiste à 
immerger le substrat dans un bain à ultrasons contenant d’abord de l’acétone puis de 
l’éthanol (10 mn à 60°C pour les deux bains). Le su bstrat est ensuite rincé à l’eau 
désionisée pendant 5 minutes. 
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 La gravure de l’ITO sous forme de bandes a été choisie pour éviter les court-
circuits sur les bords de la plaquette de verre entre l’anode et la cathode et pour 
augmenter le nombre de composants réalisés sur chaque plaquette. 
Figure  II- 14 : Configuration des cellules. 
 
Les matériaux moléculaires ainsi que la cathode en aluminium sont déposés par 
évaporation sous vide à des vitesses de 1 Å/s et 14 Å/s respectivement. 
 
3.3 Caractérisation électrique des cellules 
 
Les mesures des courbes I(V) ont été effectuées à température ambiante à 
l’aide d’un banc de mesure (figure II-15) constitué d’un boîtier d’alimentation et d’un 
boîtier de contrôle et d’acquisition. Une interface homme-machine installée sur un 
ordinateur de type PC permet de contrôler le tout. 
 
 
 
 
 
 
Figure II-15: Schéma électronique du banc de mesure 
 
• Le boitier d’alimentation 
 
Le boîtier d’alimentation a pour fonction de fournir cinq tensions continues, à 
partir de la tension alternative du secteur (220 Volts, 50 Hz). Ces tensions sont 
destinées à alimenter le deuxième boîtier du dispositif expérimental. Quatre d’entre 
 
PC Système  
Instrumental 
USB 
Vs 
IOLED 
IPH 
VDIN 
Electrode arrière 
Plaquette de verre 
Accepteur 
Donneur 
ITO 
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elles sont des tensions symétriques (+5V / –5V et +15V / –15V). La dernière, étant 
une tension continue de +32 Volts. 
 
Un double interrupteur, phase et neutre, suivi d’un fusible de protection de 100 
mA, sont placés en entrée du circuit. Ils permettent, respectivement, la mise sous 
tension et la sécurisation de l’alimentation générale du boîtier. Cinq voyants lumineux 
signalent la présence des cinq tensions continues. 
 
• Le boitier de contrôle et acquisition 
 
Le second boîtier est composé de deux cartes électroniques. La première 
comprend le circuit microcontrôleur qui assure la communication USB et qui délivre 5 
ports de données sur 8 bits. La seconde délivre les tensions de sortie à partir de ces 
5 ports, permettant ainsi la mesure et l’acquisition du photocourant (IPH). 
 
• L’interface homme-machine 
 
Le banc de test des composants électroniques organiques, cellules 
photovoltaïques et diodes électroluminescente organiques est composé de trois 
interfaces homme machine, deux spécifique aux OLEDs et une mixte. 
 
Parmi les deux programmes destinés uniquement aux OLEDs, le premier, 
assez basique, délivre une tension constante, fixée par l’utilisateur et comprise entre 
-15 et +30 Volts. Il effectue ensuite des mesures du courant (Ioled) et de la tension 
image de la puissance lumineuse (Vdin) à intervalle de temps défini lors de la 
programmation. A l’écran, deux graphiques affichent le courant (Ioled) et Vdin en 
fonction du temps, ces données étant également enregistrées dans un fichier dans le 
disque dur de l’ordinateur. 
 
Le second programme, toujours pour l’étude des OLEDs, a pour objectif de faire 
fonctionner la source électrique en générateur de courant. L’utilisateur introduit une 
valeur Icont, correspondant au courant qui doit traverser l’OLED pendant toute la 
durée de la manipulation. Le programme ajuste constamment la tension de sortie 
(Vs) afin de respecter cette consigne. La variation de la tension en fonction du temps 
est affichée sur un graphique et enregistrée dans un fichier.  
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Enfin, le programme mixte, c’est-à-dire utilisé à la fois pour les cellules 
photovoltaïques organiques et pour les diodes électroluminescentes organiques, 
effectue des caractéristiques courant-tension et luminosité-tension. Il permet de 
générer une rampe de tension simple, c’est-à-dire croissante de Vmin à Vmax ou 
double (croissante de Vmin à Vmax, puis décroissante de Vmax à Vmin) dont les valeurs 
limites sont à définir par l’utilisateur. Ceci permet de vérifier la présence ou non de 
phénomène d’hystérésis. Les caractéristiques sont affichées par graphique et 
sauvegardées. Dans le cas des cellules photovoltaïques, la gamme de tension 
balayée est moins importante (-3 V à 5 V), et IPH est le courant enregistré sous 
éclairement ou dans l’obscurité. Ce montage permet de mesurer la véritable valeur 
du courant de court-circuit puisqu’il permet de s’affranchir des tensions résiduelles 
présentes dans une alimentation conventionnelle. 
 
4 Hétérojonctions planaires constituées de T6O2 comme donneur 
et de Bp3I5 ou de PTCTE comme accepteur 
 
Dans ce paragraphe nous étudierons des cellules photovoltaïques organiques 
de type hétérojonction planaire D/A en utilisant le T6O2 en combinaison avec le 
BP3I5 ou le PTCTE. Il faut rappeler que dans cette première partie de ce travail le 
paramètre plus important étudié a été la tension à circuit ouvert, sans se préoccuper 
de la transparence des composants. Dans un premier temps, que ce soit pour les 
cellules ITO/T6O2/Bp3I5/Al, ou pour les cellules ITO/T6O2/PTCTE/Al, il a été 
nécessaire de déterminer les épaisseurs optimales de chacune des couches actives. 
En effet, comme chaque matériau organique présente des propriétés très spécifiques 
en ce qui concerne le coefficient d’absorption, la longueur de diffusion des excitons, 
la mobilité des charges, etc., les propriétés des différents films dépendent fortement 
de l’épaisseur choisie pour un même composant. 
 
4.1 Etude de la cellule ITO/T6O2/Bp3I5/Al 
 
Dans un premier temps, nous avons cherché à déterminer l’épaisseur optimale 
des couches organiques, en sachant que la méthode choisie n’était pas la mieux 
adaptée pour cette étude. Il faudra donc mener une étude optique plus approfondie 
pour observer le changement du champ électrique dans le composant [37].   
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Figure II-16 : Caractéristique courant-tension sous illumination AM 1.5  de la cellule  
ITO/T6O2/Bp3I5/Al en fonction de l’épaisseur du Bp3I5. 
 
Pour déterminer cette épaisseur nous avons, dans un premier temps, fixé 
l’épaisseur du T6O2 à 30nm (épaisseur déterminée précédemment dans la thèse de 
M. Oukachmmi) puis nous avons réalisé différentes cellules en faisant varier 
l’épaisseur du film de Bp3I5 entre 50, 60 et 70 nm. Nous nous sommes 
volontairement limités à ces trois valeurs puisque la longueur de diffusion des 
excitons dans une couche de Bp3I5 a été évaluée à 55 nm lors de travaux 
précédents [25]. Comme on peut l’observer sur la figure II-16, la cellule qui présente 
les meilleures caractéristiques est celle qui correspond à une épaisseur de Bp3I5 de 
60 nm.  
 
Dans un deuxième temps, dans le but de vérifier si l’épaisseur du T6O2 de 30 
nm est correspond aux meilleures performances des dispositifs, nous avons fixé 
l’épaisseur du film de Bp3I5 à 60 nm et nous avons construit des cellules avec des 
épaisseurs de T6O2 de 20, 30 et 40 nm. Sur la figure II-17, on constate que le film de 
30 nm est celui qui permet d’obtenir les meilleurs résultats. 
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Figure II-17 : Caractéristique courant-tension sous illumination AM 1.5  de la cellule  
ITO/T6O2/Bp3I5/Al en fonction de l’épaisseur du T6O2. 
 
Une fois que nous avons optimisé les couches de T6O2 à 30 nm et du Bp3I5 à 
60 nm, la première mesure réalisée, sur ce type de composant est la mesure du 
courant de court-circuit en fonction de la longueur d’onde. Comme on peut l’observer 
sur la figure II-18, la courbe présente un profil presque identique à celui du spectre 
d’absorption du Bp3I5. On peut donc en déduire que le T6O2 ne participe que peu à 
la génération des excitons. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II-18: Spectre d’absorption du Bp3I5 et du T6O2 et photocourant de court-circuit de la cellule 
ITO/T6O2/Bp3I5/Al. 
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Le processus de génération de photocourant peut être décrit de la manière 
suivante : 
Lors de l’excitation du matériau accepteur (Bp3I5) par la lumière incidente, des 
excitons sont générés dans son volume. Une partie d’entre eux diffuse vers 
l’interface T6O2/Bp3I5. Ceux qui atteignent cette interface se dissocient et donnent 
lieu à la création de paires électron-trou. Les électrons sont attirés par le matériau 
ayant une grande affinité électronique (Bp3I5) et les trous par le matériau ayant un 
faible potentiel d’ionisation (T6O2).  
 
La figure II-19 présente la caractéristique courant-tension sous illumination AM 
1.5 de cette cellule, Elle nous a permis de déterminer la tension à circuit ouvert (Vco), 
le courant de court-circuit (Icc), le facteur de forme (FF) ainsi que les résistances série 
RS et shunt RSh. La cellule présente une courant de court-circuit de 5.10-5 A/cm2, une 
tension à circuit ouvert de 0.6 V et un facteur de forme de 21%. Les valeurs 
calculées pour la résistance série et pour la résistance shunt sont de RS = 75.103 Ω 
et de RSh = 15.103 Ω respectivement. Comme on peut le constater sur la figure II-18 
nous avons obtenu une valeur très élevée pour RS. Ce résultat peut-être lié à la 
présence de défauts localisés aux interfaces entre les couches actives et les 
électrodes. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II-19 : Caractéristique courant-tension sous illumination AM 1.5  de la cellule  
ITO/T6O2/Bp3I5/Al. 
Ω 
Ω 
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4.2 Etude de la cellule ITO/T6O2/PTCTE/Al 
 
Comme dans le cas précédent nous avons d’abord optimisé l’épaisseur des 
couches. Pour cela nous avons fixé l’épaisseur du film de T6O2 à 30 nm et nous 
avons fait varier l’épaisseur du PTCTE, en sachant que la longueur de diffusion des 
excitons calculé est de 24 nm [25]. Comme on l’observe sur la figure II-20 la structure 
optimisée de cette cellule est la suivante ITO/T6O2(30nm)/PTCTE(40nm)/Al. 
 
La mesure du courant de court-circuit en fonction de la longueur d’onde est 
présentée sur la figure II-21. Lorsque cette courbe est superposée aux spectres 
d’absorption des deux matériaux constituant la cellule, on constate que la 
photocourant provient essentiellement du matériau accepteur, le PTCTE. Ceci 
coïncide avec les résultats obtenus pour la cellule ITO/T6O2/Bp3I5/Al. Dans ces 
deux configurations, le T6O2 qui possède un gap optique élevé participe peu à la 
génération des excitons. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II-20: Caractéristique courant-tension sous illumination AM 1.5  de la cellule  
ITO/T6O2/PTCTE/Al en fonction de l’épaisseur du PTCTE 
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Figure II-21: Spectre d’absorption du PTCTE et du T6O2 et photocourant de court-circuit de la cellule 
ITO/T6O2/PTCTE/Al. 
 
La figure II-22 présente la caractéristique courant-tension sous illumination AM 
1.5 de cette même cellule. La valeur du courant de court-circuit de 2,5.10-5 A/cm2, la 
tension à circuit ouvert est de 1 V et le facteur de forme ff = 27%. La courbe I(V) a 
permis de déterminer la valeur de la RS= 69.103 Ω et de RSh= 44.103 Ω. Comme 
c’était le cas précédemment, la valeur de RS reste beaucoup trop élevée pour ce type 
de composant. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II-22 : Caractéristique courant-tension sous illumination AM 1.5  de la cellule  
ITO/T6O2/PTCTE/Al. 
 
Ω 
Ω 
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Le tableau II-1 résume les principales caractéristiques de ces dispositifs, selon 
la nature de l’accepteur : Bp3I5 ou PTCTE. Dans un premier temps on peut constater 
une nette amélioration de JCC pour la cellule constituée de Bp3I5, dont la valeur 
double par rapport à la cellule utilisant du PTCTE. Cette augmentation du courant de 
court-circuit peut être attribuée à des meilleures propriétés de transport de Bp3I5 par 
rapport au PTCTE [25].  
 
Cellule VCO (V) JCC (A/cm2) ff (%) RS (ohm) RSh (ohm) 
ITO/T6O2/Bp3I5/Al 
    0.6    5,0.10-5   21   75.103   15.103 
ITO/T6O2/PTCTE/Al 
    1.0   2,5.10-5   27   100.103   44.103 
 
Tableau II-1 : Paramètres diverses des cellules réalisées. 
 
On observe aussi une augmentation de la tension à circuit ouvert dans la cellule 
ITO/Bp3I5/PTCTE/Al. Elle peut être expliquée par la valeur du potentiel d’ionisation 
(LUMO) qui est plus petit dans le cas du PTCTE (Figure II-11), puisque l’origine de la 
tension à circuit ouvert peut être calculée comme la différence entre le HOMO du 
donneur et le LUMO de l’accepteur [38]. Le chapitre suivant s’intéressera plus en 
détail sur l’origine de la tension à circuit ouvert des cellules photovoltaïques 
organiques. 
 
5 Conclusion 
 
Le résultat le plus significatif apporté par la première partie de cette thèse est 
que les cellules photovoltaïques constituées d’une simple hétérojonction prise en 
sandwich entre deux électrodes ne remplissent pas le cahier des charges fixé. En 
effet, des tensions de l’ordre du volt associées à des résistances séries trop 
importantes ne permettent pas d’alimenter des systèmes actifs comme des cristaux 
liquides. Une nette optimisation de ces composants doit être mise en ouvre pour 
satisfaire les conditions de fonctionnement requises. Une étude plus poussée du 
principe de fonctionnement de ces composants ainsi que de leur amélioration, fait 
l’objet du chapitre suivant. 
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Chapitre 3  
 
Influence de la structure des cellules 
photovoltaïques organiques sur la tension à 
circuit ouvert  
 
Ce chapitre traite, dans un premier temps, de l’amélioration des performances 
des composants dont la réalisation a été décrite dans le chapitre précédent. Elle est 
obtenue en utilisant d’une part un film mince de bathocuproïne (BCP) placé entre le 
matériau accepteur et la cathode en aluminium, ) et d’autre part un film de Poly(3,4-
éthylènedioxythiophène) poly(styrènesulfonate) (PEDOT:PSS) inséré entre l’anode 
en ITO et le matériau donneur (T6O2). La suite du chapitre s’intéresse à la 
détermination des paramètres qui contrôlent la tension à circuit ouvert dans ce type 
de cellules constituées d’une hétérojonction planaire. En fin de chapitre, plusieurs 
solutions présentées permettent d’obtenir une tension de fonctionnement 
suffisamment élevée pour les applications visées. 
 
 
1 Amélioration des cellules constituées d’hétérojonction 
planaires 
 
Dans le but d’améliorer les propriétés des cellules photovoltaïques constituées 
de T6O2/Bp3I5 et T6O2/PTCTE, une couche tampon de BCP a tout d’abord été 
insérée entre le matériau accepteur (Bp3I5, PTCTE) et la cathode en aluminium. 
Dans un deuxième temps un film de PEDOT:PSS a été placé entre l’anode en ITO et 
le matériau donneur (T6O2). 
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1.1 Insertion d’une couche de BCP entre le donneur et l’aluminium  
 
Le 2,9-diméthyl-4,7-diphényl-1,10-phénanthroline (BCP) (Figure III-1) est un 
matériau moléculaire possédant un gap important (Eg= 3,5 eV). Sa fonction est 
double. Il permet de protéger le matériau accepteur, lors du dépôt de la cathode, en 
évitant la diffusion du métal dans son volume. Il assure également le confinement 
des excitons dans la couche active [39,40]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III-1 : Structure moléculaire du BCP. 
 
Les cellules présentées dans le chapitre 2 étaient caractérisées par des valeurs 
trop élevées de la résistance série (75.103 Ω pour les cellules à base de T6O2/Bp3I5 
et de 69.103 Ω pour celles constituées de T6O2/PTCTE). Ces mauvais résultats sont 
souvent associés à la mauvaise qualité de l’interface entre le semi-conducteur 
organique et l’électrode. L’interface accepteur/cathode est fréquemment suspectée 
car, lors de l’évaporation de l’aluminium, des atomes de métal peuvent diffuser dans 
la couche organique-métallique [41]. Ces atomes peuvent agir comme des sites de 
piégeage pour les porteurs de charge, ou comme des sites de recombinaison pour 
les excitons. 
 
La figure III-2 et le tableau 3-1 présentent les variations des paramètres d’une 
cellule ITO/T6O2(30nm)/Bp3I5(60nm)/BCP(xnm)/Al(50nm) en fonction de l’épaisseur 
du film de BCP. Ces résultats montrent que l’épaisseur optimale de la couche 
tampon est de 10 nm, épaisseur pour laquelle nous trouvons des améliorations par 
rapport à la cellule sans BCP : le facteur de forme et la résistance série, passent de 
21% à 31% et de 75.103 Ω à 18.103 Ω  pour une cellule avec 10 nm de BCP et sans 
BCP respectivement. Une épaisseur de BCP de 5 nm paraît insuffisante pour 
empêcher la diffusion de l’aluminium vers la couche de Bp3I5. A l’inverse, 15 nm de 
BCP constituent un film trop isolant pour permettre la circulation des charges entre la 
cathode et le matériau accepteur. 
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Une étude identique a été réalisée pour les cellules constituées par le couple 
D/A, T6O2/PTCTE. Les conclusions sont identiques à celles qui sont observées pour 
la structure précédente et ce qui permet de fixer l’épaisseur de film de BCP à 10 nm 
pour la suite de cette étude.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III-2 : Caractéristique courant-tension sous illumination AM 1.5  des cellules  à base de Bp3I5 
en fonction de l’épaisseur du BCP. 
 
 
HJ T6O2/Bp3I5 Vco (V) Jcc (A/cm2) ff (%) Rs(Ω) Rsh(Ω) 
15 nm BCP 0,6 1,5.10-5 17 48.103 40.103 
10 nm BCP 0,6 7,2.10-5 31 18.103 16.103 
5 nm BCP 0,6 4.10-5 19 22.103 17.103 
Sans BCP 0,6 5.10-5 21 75.103 15.103 
 
Tableau 3-1 : Paramètres des diverses des cellules T6O2/Bp3I5 en fonction de l’épaisseur du BCP 
 
 
1.2 Insertion d’une couche de PEDOT:PSS entre l’ITO et le T6O2  
 
Comme on peut l’observer sur le tableau 3-1, la tension à circuit ouvert ne varie 
pas avec ou sans BCP et reste trop faible pour alimenter nos systèmes. Il faut donc 
envisager d’utiliser d’autres solutions dans le dessein de l’augmenter. Pour cela nous 
avons introduit une couche de PEDOT :PSS entre l’anode et le matériau donneur 
d’électrons. Le PEDOT:PSS [Figure III-3 (a)] est un polymère conducteur dont 
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l’avantage est de posséder une grande stabilité, une excellente transparence dans le 
spectre visible [Figure III-3 (b)] et une bonne conductivité électrique. Il se présente 
sous la forme d’une dispersion des molécules en solution aqueuse. Trois types de 
PEDOT:PSS, commercialisés par HC Starck, ont été utilisés au cours de ce travail. Il 
s’agit du Baytron P, du Baytron PH 500, et du Baytron P VP AI 4083. La méthode de 
dépôt est identique pour chacun d’eux : le polymère est déposé à la tournette, à 
2000 tr/min pendant 30 s, sur une plaquette de verre recouverte d’ITO. L’eau de la 
solution est évaporée en effectuant un recuit de l’échantillon, sur une plaque 
chauffante pendant cinq minutes à 200 °C. Dans ces conditions expérimentales, 
l’épaisseur finale du film obtenu est de 50 nm. 
 
 
 
Figure III-3 : Structure moléculaire de PEDOT:PSS (a). 
Spectre de transmission du PEDOT/PSS en fonction de l’épaisseur (b) [42]. 
 
La différence essentielle entre ces trois polymères conducteurs se trouve dans 
la concentration en PSS de la dispersion (donc du rapport entre le PEDOT et le PSS) 
qui conditionne la résistivité du film obtenu. Tous ces paramètres sont résumés dans 
le tableau 3-2. 
 
Type du PEDOT:PSS Résistivité Rapport PEDOT:PSS 
Baytron P VP AI4083 500 Ω.cm 1 : 6,0 
Baytron PH500 4,86 Ω.cm 1 : 2,5 
Baytron P 13 Ω.cm 1 : 2,5 
 
Tableau 3-2 : Résistivité et rapport PEDOT:PSS des trois types de Baytron utilisés 
 
(a) (b) 
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Pour vérifier l’influence de ces trois types de PEDOT:PSS sur le comportement 
des cellules constituées des couples T6O2/Bp3I5 et T6O2/PTCTE nous avons 
reproduit les structures réalisées dans le chapitre précédent en insérant tour à tour 
chacun des trois polymères. Les caractéristiques J(V) obtenues sous éclairement 
AM 1.5 sont représentées sur les figures III-4 et III-5 pour les composants 
« T6O2/Bp3I5 » et « T6O2/PTCTE ». Les performances de chacune de ces cellules 
sont détaillées dans les tableaux 3-3 et 3-4.  
 Figure III-4 : Caractéristique courant-tension  sous illumination AM 1.5  de la structure 
ITO/PEDOT/T6O2/Bp3I5/BCP/Al en fonction du type de PEDOT/PSS utilisé. 
 
 
 
 
 
Tableau 3-3: Caractéristiques diverses des cellules solaires de la structure 
ITO/PEDOT/T6O2/Bp3I5/BCP/Al sous illumination AM 1.5, en fonction du type de PEDOT/PSS utilisé. 
 
 
 
 
 
 
Cellule T6O2/Bp3I5  JCC(A/cm2) VCO (V) FF (%) Rs(Ω) Rsh(Ω) 
 Sans PEDOT:PSS 7.10-5 0,6 31 18.103 13.103 
 Baytron P 8.10-5 0,6 29 12.103 12.103 
 Baytron PH 500 4.10-5 0,5 22 15.103 11.103 
 Baytron P VP AI 4083 9.10-5 1,0 40 5.103 18.103 
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Figure III-5 : Caractéristique courant-tension sous illumination AM 1.5 de la structure 
ITO/PEDOT/T6O2/PTCTE/BCP/Al en fonction du type de PEDOT/PSS utilisé 
 
 
 
 
Tableau 3-4 : Paramètres divers des cellules solaires de la structure 
ITO/PEDOT/T6O2/PTCTE/BCP/Al sous illumination AM 1.5  en fonction du type de PEDOT/PSS 
utilisé 
 
Les résultats expérimentaux montrent que la tension à circuit ouvert VCO des cellules 
réalisées avec du Baytron P VP AI 4083 est la plus élevée et ceci quelque soit la 
nature de l’accepteur (Bp3I5 ou PTCTE). Elle augmente cependant un peu plus dans 
le cas des cellules utilisant le PTCTE, (1,5-0,8= 0,7 V), contre (1,0-0,6= 0,4 V) pour 
le Bp3I5. Ces résultats font également apparaître une amélioration du facteur de 
forme qui augmente de 40-20= 20% pour les cellules T6O2/PTCTE et 40-31= 9% 
pour les cellules T6O2/Bp3I5. Cette amélioration du facteur de forme semble 
d’avantage lié à l’amélioration important de la résistance série du composant qu’à 
une quelconque variation de la résistance shunt qui reste constante. Les différences 
Cellule T6O2/PTCTE  JCC(A/cm2) VCO (V) FF (%) Rs(Ω) Rsh(Ω) 
 Sans PEDOT:PSS 2.10-5 0,8 20 100.103 44.103 
 Baytron P 5.10-5 1,0 33 20.103 23.103 
 Baytron PH 500 5.10-5 0,9 27 18.103 20.103 
 Baytron P VP AI 4083 5.10-5 1,5 40 30.103 33.103 
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de conductivité des anodes testées ne permettent pas, à elles seules, d’expliquer 
l’origine des changements de ces valeurs. Une étude plus détaillée de l’influence de 
la structure de la cellule sur son comportement a donc été nécessaire pour 
comprendre quels sont les paramètres qui fixent le VCO. 
 
2 Etude de la tension à circuit ouvert dans les cellules 
photovoltaïques organiques 
Les paramètres qui déterminent la valeur maximale de la tension à circuit ouvert 
(VCO) dans une cellule photovoltaïque organique constituent encore à l’heure actuelle 
une question non élucidée. Dans le cas de structures simples du type MIM (métal-
isolant-métal) la tension à circuit ouvert dépend fortement des travaux de sortie des 
électrodes [43]. On peut donc en déduire la relation suivante : 
 q
cathodeanode ϕϕ −
=COV
 (III-1) 
q représente la charge électrique élémentaire et ϕ le travail de sortie des électrodes. 
Beaucoup de chercheurs se sont intéressés à comprendre la limitation de VCO 
dans les cellules constituées d’hétérojonction D/A. La plupart de ces travaux se sont 
focalisés sur des hétérojonctions en volume (blend) alors que très peu d’entre eux 
concernent les hétérojonctions planaires, comme celles qui sont étudiées dans ce 
travail. 
L’essentiel de ces publications montre que, lorsqu’on ajoute à la structure MIM 
un second matériau organique pour former une hétérojonction, la valeur de VCO n’est 
plus conditionnée par le travail de sortie des électrodes mais par le LUMO du 
matériau accepteur et le HOMO du matériau donneur selon la relation suivante : 
[44,45]. 
 
q
DHOMO
E
ALUMO
E
Theo
COV
−
=  (III-2) 
Cette équation ne peut s’appliquer que dans le cas de contacts ohmiques 
parfaits entre les semi-conducteurs organiques et les électrodes. Dans le cas 
contraire, il apparaît des courbures de bandes aux interfaces, qui sont dues aux 
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différences de niveau d’énergie entre les travaux de sortie des électrodes et les 
HOMO et LUMO du donneur et de l’accepteur. Ces courbures de bandes se 
traduisent par une diminution de la tension à circuit ouvert et l’expression précédente 
devient [38] : 
 
bV
DHOMO
E
ALUMO
E
Theo
COV ∆−
−
=
q
 (III-3) 
où ∆Vb représente une diminution de la tension de circuit ouvert. 
Dans les paragraphes suivants, nous allons étudier l’influence de la nature des 
électrodes et des matériaux actifs (en particulier l’accepteur) sur la valeur de VCO des 
cellules fabriquées dans le cadre de ce travail de thèse. 
2.1 Influence de la nature des électrodes sur la tension à circuit ouvert 
 
2.1.1 Influence de l’anode sur la valeur de VCO 
 
Comme cela a été souligné dans le paragraphe 1.2 de ce chapitre, la nature de 
l’anode intervient dans la valeur du VCO. En effet, on constate expérimentalement 
que la tension à circuit ouvert des cellules augmente lorsque l’anode en ITO est 
recouverte d’un film mince de PEDOT:PSS de type Baytron P VP AI 4083. Nous 
avons donc d’abord pensé que cet effet était lié à la différence de morphologie entre 
les matériaux utilisés comme anodes. Pour vérifier l’influence de cette morphologie 
de surface, une observation par microscopie à force atomique (AFM) en mode 
contact a été effectuée sur chacune des anodes réalisées. Si la rugosité moyenne de 
la surface (figure III-6) reste identique pour tous les PEDOT:PSS (RMS = 1,22 nm), 
on observe néanmoins une légère diminution de sa valeur par rapport à celle de l’ITO 
qui est de 3,35 nm. Ce lissage de la surface de l’anode peut éventuellement favoriser 
le contact entre l’électrode et le T6O2, mais il ne suffit pas à expliquer les différences 
observées entre les 3 types de PEDOT:PSS.  
 
Il apparaît plutôt la valeur de la tension à circuit ouvert des cellules 
photovoltaïques soit liée aux différences de dopage en PSS du Baytron utilisé. En 
effet, certains auteurs ont mis en évidence une variation importante du travail de 
sortie de l’anode constituée de PEDOT :PSS en fonction de la quantité de PSS 
présent dans le film polymère [46]. 
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Pour vérifier cette dernière hypothèse, les variations de la tension de bandes 
plates (VBI) des structures ont été étudiées en fonction de la nature de l’anode 
choisie. La technique utilisée pour déterminer la valeur de VBI est la spectroscopie 
d’électroabsorption (EA) mise en place depuis quelques années au sein de l’équipe. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III-6 : Images AFM de l’ITO, ITO/Baytron P,  ITO/Baytron PH 500 et ITO/Baytron P VP 
AI4083 
 
Cette technique est en général utilisée pour l’étude de la répartition du champ 
électrique interne dans des composants multicouches [47, 48, 49, 50, 51]. Son 
principe repose sur l’observation des variations induites par l’application d’un champ 
électrique dans le spectre d’absorption des matériaux étudiés. Lorsqu’une tension 
ITO (3,35 nm) 
ITO/Baytron P VP AI4083 
 (1,22 nm) 
ITO/Baytron PH500 
 (1,79 nm) 
ITO/Baytron P 
 (1,56 nm) 
0,5 µm 0,5 µm 
0,5 µm 0,5 µm 
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est appliquée entre les électrodes du composant, le champ électrique dans la couche 
organique génère un signal d’électro-absorption dont la forme est donnée par 
l’équation suivante [52] : 
 
  
−
∆T
T
≅ Imχ 3(hν)E2  (III-4) 
Dans cette équation )(3 νχ h traduit la dépendance spectrale du signal en 
fonction de la longueur d’onde du faisceau incident et E le champ électrique interne. 
La faible amplitude (10-7-10-3) du rapport ∆T/T impose d’utiliser un système de 
détection synchrone dans la chaîne de mesure. 
La tension appliquée aux bornes de l’échantillon est la somme d’une tension 
continue Va et d’une tension alternative VAC cos(ωt). L’expression du champ 
électrique interne E présente donc deux composantes : une continue (EDC) et une 
alternative (EAC) : 
 
  
E = EDC + EACcos(ωt)  (III-5) 
En reportant cette dernière relation dans l’équation III-4, on obtient l’expression 
générale du signal d’électro-absorption : 
 
  
−
∆T
T
(hν ) ∝ Im χ 3(hν) EDC2 +
EAC2
2
+ 2EDCEACcos(ωt) +
EAC2
2
cos(2ωt) 
 
 
 
 
  (III- 6) 
Au premier ordre, son amplitude est donnée par : 
 
  
−
∆T
T
(hν,ω) ∝ Imχ 3(hν) 2EDCEAC[ ] (III- 7) 
Au second ordre, elle s’exprime par la relation : 
 
  
−
∆T
T
(hν,2ω) ∝ Im χ 3(hν) EAC
2
2
 
 
 
 
 
  (III- 8) 
Si on considère le spectre d’électro-absorption d’un composant au premier 
ordre, l’amplitude d’un pic correspondant à la réponse de l’un des matériaux doit 
donc être proportionnelle au produit EDC.EAC. 
 
Dans une structure monocouche, le champ électrique est EDC= Ea - EBP où Ea 
représente le champ appliqué et EBP = -EBI (EBI : champ électrique de bande plates, 
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c’est à dire le champ électrique interne existant en l’absence de polarisation). EBI est 
en particulier lié à la différence des travaux de sortie des électrodes. Sa valeur est 
constante et correspond à l’annulation du spectre d’EA lorsque Ea=EBP [48]. 
 
Cette technique peut également être utilisée pour étudier les caractéristiques 
électroniques des interfaces, comme par exemple, la hauteur de la barrière Schottky 
[49,50] et l’existence d’une couche isolante à l’interface métal/semi-conducteur. 
 
La figure III-7 [53] décrit le dispositif expérimental, il comprend d’abord une 
lampe à xénon de puissance 150 W, dont le spectre d’émission couvre l’ensemble du 
domaine visible. Le faisceau lumineux en sortie du monochromateur est focalisé sur 
le composant du côté de l’électrode transparente en ITO, sous une incidence de 45°. 
Il traverse les différentes couches organiques avant et après réflexion sur l’électrode 
arrière. Une photodiode permet de détecter le faisceau émergeant en sortie d’une 
lentille convergente. 
 
Figure III-7 : Dispositif expérimental de spectroscopie d’électro-absorption. 
 
EA+EACcos(ωt) 
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La tension de polarisation de l’échantillon, de la forme )cos( tEE ACA ω+ , est la 
superposition d’une composante alternative sinusoïdale et de la tension de 
fonctionnement continue ( AE ). 
 
La première composante est fournie par le détecteur synchrone de type 
Stanford Research SR 830 qui dispose d’un générateur de fonction sinusoïdale 
d’amplitude maximale de 5 V (en valeur efficace) et de fréquence comprise entre 0 et 
102 kHz. La seconde est générée par une alimentation stabilisée programmable 0-35 
V, 500 mA  de type QL355P qui est pilotée sous Labview via le port IEEE 488.2. Le 
signal électrique en sortie de la photodiode est séparé en sa composante continue 
(correspondant à 
  
I0T ) et en sa composante alternative (correspondant à 
  
I0∆T ). La 
première est mesurée par un circuit électronique comprenant un convertisseur 
analogique/numérique. La seconde est recueillie par le détecteur synchrone à la 
même fréquence que le signal de référence. Les résultats issus de ces deux 
mesures sont ensuite traités par un ordinateur qui calcule le rapport
  
(∆T/T) . 
 
La figure III-8 montre les spectres d’absorption et d’électroabsorption du T6O2 
et du PTCTE, (Les spectres d’absorption sont ceux déterminés dans le chapitre 2). 
L’étude a été réalisée sur les structures suivantes : ITO/PEDOT:PSS VP AI 
4083/CO/Al, où CO représente les différentes couches organiques : T6O2 (30 nm), 
PTCTE (40 nm) ou T6O2 (30 nm)/PTCTE (40 nm). Les spectres d’électro-absorption 
des cellules ITO/PEDOT:PSS/CO/Al ont été mesurés à la fréquence fondamentale 1 
ω, où ω est la fréquence de modulation du champ électrique. 
 
La figure III-8 (a) montre le spectre d’EA pour la structure ITO/PEDOT:PSS VP 
AI 4083/T6O2 (30 nm)/Al mesuré à 1ω pour Va = -3 V. Le spectre présente un pic 
étroit à la longueur d’onde de 348 nm, valeur pour laquelle se produit un changement 
de phase. Pour le composant ITO/PEDOT:PSS VP AI 4083/PTCTE (40 nm)/Al, le 
spectre à Va= –3 V présente un pic prononcé à 340 nm et quatre pics dans la région 
comprise entre 385 et 600 nm. On constate aussi que le pic à 430 nm montre une 
inversion de phase par rapport aux autres pics à 486, 510 et 545 nm. 
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La figure III-8c montre une série de spectres d’électro-absorption à 1ω mesurés 
pour  la cellule ITO/PEDOT:PSS VPAI4083/T6O2 (30 nm)/PTCTE (40 nm)/Al pour 
une tension appliquée variant de -3, à 2 V avec un pas de 1 V. Pour Va= -3 V, le 
spectre de l’hétérojonction constitue une combinaison linéaire des spectres des 
structures monocouches du T6O2 et du PTCTE, en particulier en ce qui concerne le 
pic à 340 nm. La courbe présente 4 pics à 340, 430, 483 et 538 nm. Celui qui est 
situé à 430 nm présente une inversion de phase par rapport aux 3 autres. Le spectre 
obtenu varie avec la tension appliqué et s’annule pour Va = 1 V. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III-8: Spectre d’absorption et EA du T6O2 pour une Vbias =-3 V (a), 
PTCTE pour une Vbias =-3 V (b) et T6O2/PTCTE (c). 
 
Dans le but d’étudier l’effet du type de PEDOT:PSS sur l’interface anode/T6O2, 
la tension de bandes plates Vbi [54] et la tension de seuil Vth, ont été mesurées sur 
les structures suivantes : ITO/Baytron P/T6O2/Al, ITO/PH500/T6O2/Al et 
ITO/Baytron P VP AI4083 /T6O2/Al. Les composants de type ITO/T6O2/Al n’ont 
malheureusement pas permis d’effectuer ce type de caractérisation, ceci à cause de 
courts-circuits entre la cathode et l’anode. 
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Ce travail a été effectué sur des structures monocouches, d’une part pour isoler 
les effets de l’interface anode/T6O2, et d’autre part parce que la spectroscopie d’EA 
ne permet pas de déterminer Vbi pour une structure bicouche. Les valeurs de Vbi et 
du Vth sont déduites des résultats reportés sur la figure III-9. 
Dans le cas d’une structure de type Anode/T6O2/Al, la valeur du Vbi, est donnée 
par l’équation suivante : 
 q
cathodeanode ϕϕ −
=biV  (III-9) 
En prenant la valeur de 4,28 eV pour le travail de sortie de l’aluminium, les 
résultats de spectroscopie d’EA, permettent de déterminer les variations éventuelles 
du travail de sortie de l’anode. Ces résultats ainsi que les valeurs de Vth sont reportés 
sur le tableau 3-5. 
 
Anode VCO (V) Vth (V) Vbi (V) ΦAnode (eV) Dopage PEDOT:PSS 
ITO 0,9 / / 4,70 / 
Baytron P 1 4,2 0,74 4,98 1 :25 
Baytron PH 500 1 4,2 0,70 4,98 1 :25 
Baytron P VP AI 4083 1,5 2,3 1,23 5,48 1 :60 
 
Tableau 3-5 : Paramètres divers de la structure monocouche Anode/T6O2/Al 
 
Ce tableau fait apparaître une diminution de la hauteur de la barrière d’énergie 
entre le niveau de Fermi de l’anode et le HOMO du T6O2 lorsque le dopage du 
PEDOT:PSS augmente. Ces effets sont vérifiés à la fois par l'accroissement de Vbi 
mesuré, qui se traduit par l’augmentation de φAnode (Equation III-9), mais aussi par la 
diminution de la tension de seuil pour l’injection des trous dans la structure 
ITO/Baytron P VP AI 4083/T6O2/Al. Ces observations sont confortées par les 
expériences de Frohne [46] qui constate une modification du travail de sortie du 
PEDOT:PSS avec le niveau de dopage en PSS. Dans ces travaux, le polymère est 
déposé par voie électrochimique, ce qui permet de contrôler aisément le niveau de 
dopage en PSS par la gamme de potentiel choisie lors du dépôt. 
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Figure III-9: Variation du spectre d’EA (a) et courbe courant-tension (b) des composants 
ITO/Baytron 4083 /T6O2/Al, ITO/Baytron P /T6O2/Al, ITO /Baytron PH500 /T6O2/Al 
 
Après avoir démontré l’influence du matériau de l’anode sur le VCO, il reste 
maintenant à étudier celle de la deuxième électrode, la cathode. 
 
2.1.2 Influence de la cathode sur la tension à circuit ouvert 
 
Nous avons étudié l’influence de divers métaux utilisés pour fabriquer la 
cathode sur la valeur de VCO dans le composant ITO/Baytron P VP AI 
4083/PTCTE/Cathode. Les métaux sélectionnés pour cette étude sont l’aluminium, 
l’argent, le cuivre et l’or. Ce choix s’est établi d’une part à cause de la différence 
entre les valeurs de leurs travaux de sortie, mais aussi à cause de leur bonne 
stabilité en présence d’oxygène (raisons pour laquelle les résultats obtenus avec des 
électrodes d’Ag et d’Al ont été comparés). En effet, certains auteurs ont mentionné 
des variations de VCO obtenues avec des cathodes possédant des travaux de sortie 
quasiment identiques [55]. Ces résultats sont interprétés par la modification de 
l’électrode d’aluminium au contact à l’air. Comme le montrent les résultats obtenus 
dans ce travail et reportés sur la figure III-10 et dans le tableau 3-6, le VCO ne varie 
quasiment pas avec la nature de la cathode des cellules étudiées. 
(b) (a) 0)0( =∆⇒= = T
TVV EAaBI
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 Des résultats similaires ont été obtenus avec des hétérojonctions en volume 
[56,]. Dans la plupart des cas, les auteurs attribuent ce faible effet du travail de sortie 
de la cathode sur le VCO à une courbure de bande entre le niveau de Fermi du métal 
et le LUMO de l’accepteur, ce qui entraîne la formation d’un contact ohmique 
presque parfait.  
 
Figure III-10 : Caractéristique courant-tension sous illumination AM 1.5  des cellules à base de 
T6O2/PTCTE. 
 
 
 
 
 
   
Tableau 3-6 : Tension à circuit ouvert en fonction du travail de sortie de l’électrode  
 
La limite supérieure de VCO, n’est donc pas fixée par la différence du travail de 
sortie des électrodes, même si la nature de l’anode a une influence sur ce dernier. 
L’équation III-1 permet de calculer que la valeur théorique maximale de VCO que l’on 
Cathode Travail de sortie (eV) Vco (V) 
Argent 4,26 1,50 
Aluminium 4,28 1,50 
Cuivre 4,65 1,42 
Or 5,10 1,35 
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puisse obtenir est de 1,9 V. La différence avec les 1,5 V mesurés expérimentalement 
peut s’expliquer par l’absence de contacts ohmiques entre les électrodes et les semi-
conducteurs organiques [57]. 
 
2.2 Influence de la valeur du LUMO de l’accepteur sur la tension à circuit 
ouvert  de la cellule 
 
Pour examiner l’effet du matériau accepteur sur la tension à circuit ouvert, trois 
matériaux différents ont été utilisés : le PTCTE, le Bp3I5 et le PTCDA. Ces dérivés 
de pérylène ont été choisis pour limiter les effets liés aux changements chimiques 
des molécules. Dans tous les composants réalisés, le T6O2 a été utilisé comme 
matériau donneur et 50 nm de PEDOT:PSS (Baytron P VP AI4083) ont été 
préalablement déposés sur l’ITO. La cathode a toujours été réalisée par évaporation 
de l’aluminium.  Le film de matériau accepteur était protégé par une couche de 
10 nm de BCP. Le modèle MIM prédit une tension à circuit ouvert maximale de 
1,20 V, calculée par la différence entre le travail de sortie du Baytron P VP AI 40833 
déterminé par spectroscopie d’électroabsorption (5,48 eV) et celui de l’aluminium 
(4,28 eV). Les niveaux d’énergie HOMO et LUMO des différents accepteurs ont été 
déterminés par voltamétrie cyclique en solution.  
Figure III-11 : Caractéristique courant-tension sous illumination AM 1.5  
des cellules à base de T6O2 comme donneur et différents accepteurs. 
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Tableau 3-7 : Tension à circuit ouvert en fonction de LUMO de l’accepteur    
 
L’influence de LUMO de l’accepteur sur la tension à circuit ouvert VCO est 
importante puisqu’une augmentation du LUMO de 1,16 eV entraîne une variation VCO 
de 0,9 V (tableau 3-7). Dans le cas de la cellule constituée de PTCTE, on observe 
que la valeur de VCO (1,50 V) obtenue expérimentalement est supérieure à la valeur 
calculée avec le modèle MIM (1,20 V), le fonctionnement de la cellule ne peut donc 
pas être décrit par ce modèle. 
 
Dans le cas des composants constitués de Bp3I5 et de PTCDA, les valeurs des 
tensions à circuit ouvert mesurées sont de 1 V et 0,6 V et sont donc inférieures à la 
limite de 1,2 V obtenue d’après la différence des travaux de sortie des électrodes. Si 
l’on se réfère à nouveau à l’équation III-2, la limite supérieure du VCO fixée par le 
HOMO du T6O2 et le LUMO du PTCDA est de 0,74 V, ce qui se rapproche des 0,6 V 
mesurés. 
 
Dans le cas du Bp3I5, la tension à circuit ouvert obtenue expérimentalement est 
de 1,0 V, et les valeurs limites données par l’équation III-1 et III-2 sont 
respectivement de 1,2 V et de 1,41 V. Les paramètres définissant le comportement 
du dispositif ne sont donc pas clairement déterminés par ces résultats. Afin d’étudier 
les variations du VCO avec la différence de travail de sortie des électrodes, la cathode 
en aluminium a été remplacée par une cathode en ITO (Chapitre 4) dont le travail de 
sortie proche de celui de l’anode. Aucune variation du VCO expérimental n’est 
observée entre les composants ITO/Baytron P VP AI 4083/T6O2/Bp3I5/BCP/Al et 
ITO/Baytron P VP AI 4083/T6O2/Bp3I5/BCP/ITO. Ce résultat montre que, dans cette 
dernière cellule, la tension à circuit ouvert est également déterminée par la valeur de 
EHOMOD - ELUMOA. 
Accepteur HOMO (eV) LUMO (eV) Voc théorique (V) Voc réel (V) 
PTCTE 5,80 3,50 1,90 1,50 
Bp3I5 6,40 4,00 1,41 1,00 
PTCDA 7,0 4,66 0,74 0,60 
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3 Association de cellules photovoltaïques 
 
3.1 Cellules empilées 
 
Un moyen pour augmenter la tension de circuit ouvert des cellules 
photovoltaïques organiques est de réaliser des empilements de cellules. Ces 
empilements sont obtenus en utilisant deux cellules simples reliées par une électrode 
flottante (Figure III-12). Cette dernière, qui permet de séparer les deux cellules, est 
réalisée en argent. Le but de ce travail de recherche étant de réaliser des cellules les 
plus transparentes possible dans le visible, les deux cellules empilées ont été 
fabriquées avec des matériaux identiques. 
 
 
  
  
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
Figure III-12 : Représentation schématique de la cellule fabriquée par empilement de 2 cellules. 
 
 
Dans un premier temps, les effets de l’épaisseur de l’électrode flottante sur les 
caractéristiques courant-tension ont été étudiés sous éclairement AM 1.5. La cellule  
était constituée de l’empilement de deux hétérojonctions T6O2/Bp3I5. La figure III-14 
montre que l’augmentation de l’épaisseur de la couche d’Ag de 3 à 5 Ǻ conduit à une 
diminution du courant de court-circuit de la cellule. La tension à circuit ouvert et le 
facteur de forme restent quasiment constants en fonction de l’épaisseur d’argent. 
 
Les paramètres caractéristiques de ces cellules sont reportés dans le tableau 3-
8. Il faut souligner ici que, si la tension à circuit ouvert des cellules empilées est plus 
élevée que dans une cellule simple, elle n’est cependant pas égale à la somme du 
 A 
Ag 
D 
Al 
PEDOT/PSS 
ITO 
BCP  
Cellule 1 
Cellule 2 
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VCO des deux cellules simples. Cela peut provenir d’une chute de potentiel au 
contact entre le film d’argent et la deuxième couche de T6O2. Un autre effet 
remarquable est que la résistance série des cellules empilées se dégrade, passant 
de 8.103 Ω pour la cellule simple à 25.103 Ω pour la cellule empilée. Cette 
détérioration a pour origine le contact entre les couches organiques et l’électrode 
flottante en argent.  
Figure III-13 : Caractéristiques courant-tension sous éclairement AM 1.5  d’une cellule simple et de 
deux cellules empilées constituée du couple D/A T6O2/Bp3I5 en fonction de l’épaisseur de l’électrode 
flottante d’Ag. 
 
 
Tableau 3-8 : Paramètres caractéristiques d’une cellule simple et de cellules empilées constituées de 
T6O2/Bp3I5 avec une électrode flottante en argent. 
 
Des cellules empilées constituées de PTCTE ont également été fabriquées en 
utilisant une électrode de 3Ǻ d’argent. Les résultats des caractérisations, reportés sur 
la figure III-14 et le tableau 3-9, montrent que la tension à circuit ouvert n’augmente 
que de 0,2 V. La dégradation de la valeur de la résistance en série est également  
Cellules T6O2/Bp3I5 VCO(V) JCC(A/cm2) ff(%) RS(Ω) RSh(Ω) 
Simple    1,0    9.10-5 40 8.103 17.103 
Empilées (3A Ag)    1,3    6.10-5 36 25.103 67.103 
Empilées (5A Ag)    1,3    3.10-5 32 166.103 70.103 
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constatée. De plus, l’observation visuelle des cellules empilées montre une forte 
diminution de leur transparence dans le visible, ce qui est contraire aux objectifs 
visés par cette étude. A cause de cette opacification, l’idée d’empiler les cellules a dû 
être abandonnée. Une autre solution, qui consiste à connecter des cellules 
individuelles en série, a été étudiée.  
Figure III-14 : Caractéristiques courant-tension sous éclairement AM 1.5  d’une cellule simple et des 
deux cellules empilées du couple D/A T6O2/PTCTE. 
 
 
Tableau 3-9 : Paramètres caractéristiques d’une cellule simple et de cellules empilées avec une 
électrode flottante en argent de 3Ǻ et constituées de l’hétérojonction T6O2/Bp3I5. 
 
 
3.2 Cellules photovoltaïques connectées en série 
 
L’association en série de cellules photovoltaïques organiques a été réalisée comme 
le montre la figure III-15. Deux groupes de 4 cellules branchées en série ont été 
Cellules T6O2/PTCTE VCO(V) JCC(A/cm2) ff(%) RS(Ω) RSh(Ω) 
Cellule simple    1,5    5.5.10-5 40 30.103 33.103 
Cellules empilées     1,7    2.1.10-5 27 148.103 87.103 
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connectés en parallèle pour permettre une multiplication par 4 de la tension de 
fonctionnement sans perte de courant. 
 
 
 
 
Figure III-15 : Schéma de connexion (série-parallèle) des cellules. 
 
 
Pour réaliser ce dispositif, L’ITO à été gravé selon la géométrie présentée sur la 
figure III-16. Cette structure a été choisie pour pouvoir se servir des masques utilisés 
habituellement pour le dépôt d’aluminium. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III-16: Masques utilisés durant l’évaporation des matériaux 
             organiques (à droite) et les métaux (à gauche). 
 
Une nette augmentation de la tension à circuit ouvert peut être observée sur la 
caractéristique courant-tension sous illumination AM 1.5 de la figure  III-17,  et sur le 
tableau 3-10. La tension à circuit ouvert passe de 1,5 V à 5 V, sans diminution du 
courant de court-circuit. 
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Figure III-17 : Comparaison des caractéristiques courant-tension  sous illumination de la structure 
ITO/PEDOT :PSS/T6O2/PTCTE/BCP/Al en série et d’une cellule simple. 
 
 
 
 
Tableau 3-10 : Paramètres caractéristiques d’une cellule simple et de cellules en série constituées de 
l’hétérojonction T6O2/PTCTE 
 
4 Conclusion 
Ce chapitre a présenté l’amélioration de cellules photovoltaïques organiques 
constituées de couples D/A : T6O2/Bp3I5 et T6O2/PTCTE. Dans un premier temps 
une couche de 50 nm de PEDOT :PSS a été insérée entre l’ITO et le T6O2. Ensuite 
une couche de 10 nm de BCP à été évaporée entre l’accepteur (Bp3I5 ou PTCTE) et 
l’aluminium. Les résultats obtenus sont remarquables surtout en ce qui concerne à la 
tension à circuit ouvert, qui atteint 1,5 V pour la cellule constituée de l’hétérojonction 
T6O2/PTCTE. Pour comprendre les facteurs limitant la tension à circuit ouvert dans 
ces hétérojonctions planaires, les influences de la nature de l’anode, puis de la 
cathode, ont été étudiées. La deuxième partie de ce chapitre s’est intéressée aux 
méthodes qui peuvent être envisagées pour augmenter la tension à circuit ouvert 
Cellule Voc (V) Jcc (A/cm2) ff (%) 
Simple     1,5    5,5.10-5   40 
Serie     5,0    7,0.10-5   28 
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dans le projet « verre digital ». Dans un premier temps, des cellules ont été empilées, 
mais la tension à circuit ouvert n’a augmenté que de 0,2 V et 0,3 V pour les cellules 
T6O2/Bp3I5 et T6O2/PTCTE respectivement. Une association de cellules en série à 
permis d’atteindre une valeur 5 V pour la tension à circuit ouvert dans le cas des 
cellules T6O2/PTCTE. Ces cellules en série ont été testées dans le cadre du projet 
verre digital pour alimenter le changement d’orientation de cristaux liquides dans des 
applications d’électrochromisme.  
Ce travail a permis de démontrer l’influence prépondérante de la position du 
LUMO de l’accepteur sur le VCO de telles structures. La valeur maximale du VCO est 
fixée par la différence entre le HOMO du donneur et le LUMO de l’accepteur. De tels 
résultats laissent présager qu’il va être difficile d’atteindre des tensions de 
fonctionnement élevées avec des matériaux possédant des petits gaps optiques et 
en particulier absorbant dans l’infrarouge. 
       
Chapitre 4               Cellules photovoltaïques organiques transparentes dans le visible 
 - 73 - Confidentiel   
Chapitre 4 
 
Cellules photovoltaïques organiques 
transparentes dans le visible 
 
Après avoir réussi à obtenir des tensions à circuit ouvert suffisamment élevées 
pour alimenter les pixels du verre digital, il faut aborder le deuxième point du cahier 
des charges constituant notre participation au projet : la transparence. Pour réaliser 
des composants transparents nous devons élaborer des couches organiques et des 
électrodes n’absorbant pas les photons émis dans le domaine visible du spectre 
solaire. Ces contraintes entraînent de profonds changements par rapport à une 
cellule photovoltaïque conventionnelle. Le travail de recherche a été séparé en deux 
parties distinctes : la première partie de ce chapitre est consacrée à l’étude des semi-
conducteurs organiques qui n’absorbent pas dans le visible, la deuxième partie 
s’attache au remplacement de la cathode en aluminium par une électrode 
transparente.  
 
1 Introduction 
 
Pour intégrer des cellules photovoltaïques organiques sur des verres de 
lunettes, il existe deux possibilités :  
La première est d’utiliser des cellules transparentes dans le visible et pour cela 
il faut choisir des matériaux organiques qui absorbent soit dans l’ultraviolet soit dans 
l’infrarouge (Figure IV-1). Ces matériaux doivent être associés à des électrodes 
transparentes. 
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Figure IV-1 : Spectre d’émission du soleil. 
 
La deuxième possibilité est l’intégration des cellules dans les parois des cellules 
des couches microstructurées [Figure IV-2 (a)] qui doivent être déposées à la surface 
du verre de lunettes. La taille de ces cellules est suffisamment faible [Figure IV-2 (b)], 
pour présenter une bonne transparence à la lumière visible. 
 
Figure IV-2 : Image MEB des microstructures. 
 
Cette solution a été testée par S. Archambeau dans le cadre d’un stage post-
doctoral dans l’équipe de recherche du Laplace, en collaboration avec la société 
Essilor. Malheureusement les résultats n’ont pas été très encourageants, car les 
techniques classiques de photolithographie utilisent des résines organiques qui, pour 
(a) (b) 
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être mises en œuvre, utilisent des solvants qui dissolvent les matériaux qui 
constituent la cellule photovoltaïque (figure IV-3). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV-3 : Essai d’intégration de cellules photovoltaïques organiques dans les murs de 
microstructures. 
 
Un autre paramètre important dans le cadre de ce projet concerne la durée de 
vie du composant. Elle ne pourra être suffisamment longue que si les matériaux 
organiques sont protégés de l’action de l’oxygène et de la vapeur d’eau. 
 
 Dans ce chapitre, nous avons essayé dans un premier temps de réaliser des 
cellules entièrement transparentes en utilisant des matériaux qui n’absorbent pas 
dans le visible et en remplaçant la cathode en aluminium par un matériau transparent 
et conducteur. 
 
2 Matériaux transparents dans le visible 
 
2.1 Matériaux absorbant dans l’infrarouge 
Pendant la durée de ce travail de thèse, un seul matériau absorbant dans 
l’infrarouge a été disponible pour la fabrication des cellules. Synthétisé au 
Laboratoire de Chimie de Coordination de Toulouse (LCC) par B. de Bonneval et K. 
Chane-Ching, il s’agit du nickel bis[1,2-bis(heptylthio)-1,2-ethenedithiolato(2-)], qui 
sera désigné par C7 (figure IV-4 a) dans la suite de ce document. 
 
Couches 
organiques 
  
Cellule 
  
Aluminium 
décollé 
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Figure IV-4 : Structures chimique du C7 (a) et de l’huile du C7 (b). 
 
Le spectre d’absorption de la figure IV-5 montre que le C7 est transparent dans 
le visible, et présente un pic d’absorption important dans l’infrarouge à 1000 nm.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                           
Figure IV-5 : Spectre d’absorption du C7. 
 
Il n’a malheureusement pas été possible d’obtenir des films homogènes à partir 
de ce matériau. Des essais de dépôt à la tournette, avec l’utilisation de différents 
solvants (chloroforme, toluène) conduisent à l’obtention de gouttelettes éparpillées 
sur le substrat. De même, par évaporation sous vide, les films ont l’aspect de cristaux 
adjacents, avec la présence de nombreuses aspérités sur toute la surface. Une 
partie de ces problèmes a été résolue en utilisant un deuxième composé, dérivé du 
C7 le nickel bis[1,2-bis(2-ethylhexylthio)-1,2-ethenedithiolato(2-)] (figure IV-4 b) qui 
possède les mêmes propriétés optiques et électroniques que le C7.  Il présente 
également un aspect d’huileux et peut être déposé sous forme de film. 
 
(a) (b) 
Chapitre 4               Cellules photovoltaïques organiques transparentes dans le visible 
 - 77 - Confidentiel   
Nous avons mentionné dans les chapitres précédents, que les conditions de 
dissociation des excitons à la jonction D/A ne peut être effective que si les niveaux 
HOMO et LUMO des donneur et accepteur remplissent certaines conditions. Le choix 
d’un matériau possédant des niveaux d’énergie bien adaptés avec ceux du C7 
(HOMO = -5,52 eV et LUMO = -4,66 eV) pour la réalisation d’une hétérojonction n’est 
pas trivial. Quelques essais préliminaires ont été testés sur des hétérojonctions de 
type « blend » avec de la phthalocyanine de cuivre (CuPc), mais sans succès. Bien 
que possédant un petit gap optique de Eg = 1,6 eV, [58] le CuPc associé au C7 ne 
permet pas d’obtenir une dissociation efficace des excitons. 
 
De plus, selon les études décrites dans le chapitre précédent, avec des valeurs 
petites de l’énergie du gap, il est difficile d’obtenir des tensions de circuit ouvert VCO 
suffisamment élevés pour l’application « verre digital ». C’est pourquoi l’intérêt de 
cette étude s’est donc reporté sur les matériaux absorbant dans l’UV. 
2.2 Matériaux absorbant dans l’ultraviolet 
Dans les chapitres précédents, les cellules étudiées étaient constituées de 
T6O2 comme donneur. Comme ce matériau absorbe fortement dans l’ultraviolet (voir 
chapitre II et III), il a été associé à du coronène tetraimide comme accepteur. Son 
spectre d’absorption, représenté sur la figure IV-6, montre bien qu’il absorbe 
fortement entre 350 et 450 nm. Le diagramme d’énergie du composant réalisé est 
reporté sur cette même figure. Les niveaux d’énergie du coronène ont été mesurés 
d’abord par spectroscopie de photoémission UV [59] pour le HOMO, et calculé à 
partir du gap optique en appliquant la loi de Tauc pour le LUMO.   
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Figure IV-6 : Spectre d’absorption du coronéne tetraimide ou C (a) et diagramme d’énergie des 
matériaux utilisés (b). 
Comment le montre la figure IV-7, avec ce type de cellule absorbant dans l’UV, 
la tension à circuit ouvert est convenable pour l’application visée (0.9 V). La valeur du 
courant de court-circuit reste du même ordre de grandeur que celui obtenu avec les 
cellules étudiées dans le chapitre III (10-4 A/cm2). 
Figure IV-7 : Caractéristique courant-tension sous illumination AM 1.5 de la cellule constituée  
de l’hétérojonction :  T6O2/coronène tétraimide. 
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3 Electrodes transparentes en ITO 
L'oxyde d’indium et d'étain (ou oxyde d'indium dopé à l'étain ou ITO pour 
l'appellation anglaise : Indium Tin Oxyde) est un mélange d'oxyde d'indium (III) 
(In2O3) et d'oxyde d'étain (IV) (SnO2), dans la proportion massique typique de 90 % 
pour le premier et 10 % pour le second. Ce composé est incolore et transparent en 
couches minces. Il est de couleur gris jaunâtre lorsqu’il se présente sous forme 
massique. Sa caractéristique principale est la combinaison, à la fois, d’une 
conductivité électrique élevée et d’une bonne transparence dans la visible. 
Cependant, lors de la fabrication des films, un compromis doit être choisi car 
l'augmentation de la concentration de porteurs de charges induit à la fois une hausse 
de la conductivité du matériau mais également une perte de sa transparence. Les 
films d’ITO sont principalement utilisés comme électrode transparente conductrice 
pour les écrans à cristaux liquides, les écrans à plasma, les écrans tactiles, ainsi que 
pour des applications liées aux encres électroniques, les OLEDs, les cellules 
photovoltaïques organiques, les dépôts antistatiques et de blindage contre les 
interférences électromagnétiques. Ils sont enfin utilisés pour d’autres applications 
optiques, comme la fabrication de recouvrements réflecteurs pour l'infrarouge 
(miroirs chauds) pour les verres architecturaux, et dans le secteur automobile, pour 
les lampes à vapeur de sodium. D'autres utilisations incluent les détecteurs de gaz, 
les enrobages anti-reflets et les réflecteurs de Bragg pour lasers VCSEL. Les films 
minces en ITO utilisés comme jauges de contrainte peuvent opérer jusqu'à des 
températures de 1400°C et peuvent être utilisés dan s des environnements hostiles 
comme les turbines à gaz, les moteurs d'avions ou de fusée. 
3.1 Caractéristiques générales de l’ITO  
 
L’ITO est un oxyde d’indium dopé par de l’oxyde d’étain dans des proportions 
non stœchiométriques. La structure de l’ITO est donc très proche de celle de l’oxyde 
d’indium. Ce dernier cristallise dans une structure cubique bixbyite avec des lacunes 
oxygènes [60]. 
Il présente les propriétés d’un semi-conducteur fortement dégénéré de type n 
qui a une faible résistivité (10 Ω.cm) et un large gap (3.5 - 4.2 eV). Il présente une 
transparence de 90% dans le domaine visible du spectre solaire [61]. 
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La figure ci-dessous représente la structure cristalline de l’oxyde d’indium. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV-8 : Représentation schématique de la structure cristalline de l'oxyde d'indium. Les carrés  
noirs représentent les lacunes d’oxygène, les atomes d’étain (dopants) peuvent remplacer  
un atome d’indium ou se placer dans un site interstitiel. 
 
 
3.2  Description du dispositif expérimental de dépôt d’ITO 
 
L’ITO peut être déposé par différentes méthodes, comme : l’évaporation à l’aide 
d’un canon à électrons [62],  la « spray pyrolyse » [63],  le dépôt chimique en phase 
vapeur (CVD) [64,65], les méthodes de dépôt par sol gel [66], l’ablation laser 
[65,67,68] et la pulvérisation cathodique [69,70,71,72,73,74,75,76]. 
 
Dans ce travail, nous utiliserons la méthode de pulvérisation cathodique 
magnétron en mode RF. Celle-ci s’effectue dans une enceinte sous un vide de l’ordre 
de 10-6 à 10-8 mbar, établi à l’aide d’une pompe turbo moléculaire. Les films ont été 
réalisés au Laboratoire de NanoMagnetisme et Hyperfréquence (LNMH) avec la 
collaboration de M. Laval et de J.F. Bobo. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV-9 : Schéma de fonctionnement du réacteur  
de dépôt d’ITO. 
Pompe 
à vide 
Anode servant 
de porte-substrat 
Plasma 
Cathode support 
de la cible en ITO 
Introduction du gaz 
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Le système comporte une plaque porte-substrat et une cible en ITO. Le but est 
d’arracher des atomes de la surface de la cible et de les déposer sur le substrat. 
Pour cela, un plasma est créé à l’aide dans de l’argon injecté dans l’enceinte. Le 
schéma de fonctionnement est représenté sur la figure IV-9.  
3.3 Caractéristiques des dépôts d’ITO sur verre 
Pour obtenir le film d’ITO, les conditions expérimentales utilisées sont les 
suivantes : puissance du plasma de 5W, pression de gaz dans l’enceinte de 5 mTorr, 
12 cm de distance inter-électrode et environ 1% d’oxygène mélangé à l’argon (bien 
que les meilleurs compromis entre la transmission et la résistivité de l’ITO soient 
donnés par une proportion en oxygène d’environ 0.5% [77], nous étions dans le 
limite du dispositif expérimental). La conductivité et la transmission de l’ITO étant 
étroitement liées au débit d’oxygène [78], il est important de pouvoir le contrôler avec 
précision. C’est la raison pour laquelle un spectromètre de masse est monté sur le 
réacteur. Il permet une mesure précise de la pression partielle d’oxygène dans le 
plasma.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV-10 : Photographie de l’enceinte de pulvérisation cathodique (LNMH) 
La conductivité de l’ITO est un paramètre très important dans le fonctionnement 
des cellules photovoltaïques organiques. En particulier si l’électrode est trop 
résistive, elle limite le passage des électrons. La Figure IV-11 indique la résistivité 
des films d’ITO en fonction de leur épaisseur. Cette dernière est déterminée d’après 
la méthode des quatre pointes. Le principe de cette technique repose sur la mesure 
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de la chute de tension, V, observée dans l’échantillon lorsqu’un courant I constant lui 
est appliqué. 
Comme on peut constater sur la figure IV-11, la résistivité diminue en fonction 
de l’épaisseur. Cette décroissance est expliquée par une modification des propriétés 
électriques de l’ITO au fur et à mesure de la croissance de la couche et donc une 
modification des caractéristiques physiques de l’ITO au cours de la pulvérisation. Le 
film d’ITO peut se représenter par un empilement de couches infiniment fines dont la 
conductivité augmente an allant du substrat vers la surface extérieure. En 
conséquence, la couche se comporte comme plusieurs résistances en parallèle. La 
résistance du film tend donc vers la résistance la plus faible, donc la résistance de la 
couche supérieure [78]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV-11 : Résistivité des couches d'ITO en fonction de leur épaisseur. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV-12 : Transmission des couches d'ITO en fonction de leur épaisseur. 
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L’autre paramètre important à contrôler dans le cadre de cette étude est le 
facteur de transmission qui doit être maximal dans le visible. La Figure IV-12 
représente la variation de la transmission des films d’ITO en fonction de leur 
épaisseur. Comme on peut l’observer sur la figure IV-12, la transmission optique 
diminue avec l’épaisseur des films. Cette dernière peut être améliorée en ajoutant un 
peu d’oxygène dans le réacteur lors du dépôt, ce que nous avons fait. Cependant 
l’oxygène entraîne une diminution de la conductivité de l’ITO et il faut donc trouver le 
bon compromis transparence/conductivité. Dans notre cas, nous nous sommes limité 
à quelques essais pour des raisons de disponibilité du réacteur.  
 
3.4  Etude du composant ITO/PEDOT:PSS/T6O2/Bp3I5/BCP/ITO 
L’un des principaux verrous technologiques rencontré lors du dépôt d’ITO sur 
un matériau organique est la dégradation du film organique sur lequel il vient 
s’appuyer. Plus particulièrement il est fréquent d’observer l’apparition de courts-
circuits (pénétration de l’ITO dans le matériau organique), et le vieillissement 
prématuré du composant. 
 
Les cellules constituées de T6O2 et Bp3I5 ont été choisies pour cette étude car 
c’est avec ces matériaux que l’on obtient le facteur de forme le plus élevé et donc le 
meilleur comportement photovoltaïque (en termes de tension VCO et de rendement). 
La structure étudiée est représentée sur la figure IV-13. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
           Figure IV-13 : Structure du composant ITO/T6O2/Bp3I5/BCP/ITO. 
 
Aucun résultat intéressant n’a pu être obtenu sur ce type de cellule car l’effet 
photovoltaïque n’a pas pu être observé. On peut imaginer que les problèmes 
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proviennent de la pénétration de l’ITO dans les couches organiques provoquant 
l’apparition de courts-circuits  [Figure IV-14 (a)]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV-14 : Structure ou les deux ITOs sont en court-circuit (a) et structure où l’anode est 
recouverte d’un film de PEDOT/PSS (b). 
 
Pour éviter ces courts-circuits, une couche de PEDOT/PSS (Baytron P VP AI 
4083) dont la résistivité est plus importante que celle de l’ITO d’anode, a été 
déposée entre le T6O2 et l’ITO du substrat qui sert d’anode. Dans ces conditions les 
deux électrodes n’entrent plus en contact comme le montre le schéma de la figure 
IV-14 (b). Une photographie du composant réalisé est présentée sur la figure IV-15.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV-15 : Photographie du composant réalisé. 
 
 
La caractéristique courant-tension, représentée sur la figure IV-16, et les 
paramètres de la cellule reportés sur le tableau 4-1, montrent que les performances 
de cette cellule sont équivalentes à celles obtenues en utilisant l’aluminium comme 
cathode. Ces résultats montrent que l’ITO peut être utilisé comme cathode 
transparente pour les cellules photovoltaïques organiques. Cependant le procédé de 
Anodes en ITO 
Cathodes 
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fabrication mis en œuvre est peu compatible avec les autres étapes du procède 
d’élaboration du verre digital. 
Figure IV-16 : Caractéristique courant-tension sous illumination AM 1.5  de deux cellules  à base de 
T6O2/Bp3I5 l’une avec une cathode en aluminium et l’autre avec la cathode en ITO. 
 
 
 
 
Tableau 4-1 : Divers paramètres des deux cellules à base de T6O2/Bp3I5 réalisées avec une cathode 
en aluminium et une cathode en ITO. 
Dans la suite de ce travail, les efforts de recherche se sont portés sur l’étude de 
polymères conducteurs transparents comme le PEDOT:PSS. Il peut être judicieux 
d’utiliser une cathode constituée d’un film polymère pour alléger les procédés de 
fabrication des verres de lunette. En effet, le PEDOT :PSS est déposé par des 
méthodes ne nécessitant pas de passage dans une enceinte sous vide. Les cuvettes 
réalisées dans le cadre du projet verre digital sont à l’heure actuelle remplies par la 
technique d’impression par jet d’encre. On peut donc imaginer de réaliser les cellules 
photovoltaïques en utilisant la même méthode de dépôt pour une plus grande 
homogénéité des techniques de dépôt. Dans ce cas, les électrodes constituées de 
polymères conducteurs s’avèrent être une étape incontournable. 
Cellule T6O2/BP3I5 VCO(V) JCC(A/cm2) ff(%) RS(Ω) RSh(Ω) 
Aluminium    1    9.10-5 40 8.103 17.103 
ITO    1    1.10-4 51 2.103 43.103 
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4 Electrodes en PEDOT:PSS 
 
Pour pouvoir utiliser le PEDOT:PSS comme électrode, il faut choisir le grade le 
plus conducteur, le Baytron PH 500 plutôt que le grade normal (Baytron P) fourni par 
HC Starck. La résistivité de ce polymère commercial, de l’ordre de 12 Ω.cm n’est 
cependant pas suffisamment élevée pour permettre son l’utilisation comme 
électrode. Pour augmenter sa valeur, des traitements thermiques et chimiques du 
PEDOT:PSS (à l’aide de solvants) ont été étudiés. 
 
4.1 Conductivité des couches de PEDOT:PSS 
 
Les variations de la conductivité du PEDOT:PSS ont été étudiées en fonction de 
deux paramètres, (i) le traitement thermique de films de PEDOT:PSS après leur 
dépôt, (ii) l’utilisation de différents solvants lors du dépôt du film. La conductivité a été 
mesurée par la méthode des quatre pointes (ou méthode de Van der Pauw) dont le 
principe est représenté sur la figure IV-17. La méthode consiste à utiliser 4 pointes 
positionnées en ligne droite sur la couche à caractériser. Deux d’entre elles (1 et 4) 
servent pour injecter un courant (I) connu, tandis que les deux autres (2 et 3) sont 
utilisées pour mesurer la tension qui se développe entre elles. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV-17 : Schéma des mesures par la technique des quatre pointes. 
Il suffit ensuite de calculer la résistivité (ρ), donné par l’équation IV-1 [79]: 
 AI
eV
=ρ
 (IV-1) 
V 
1 2 3 4 
I 
e 
d 
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avec e : épaisseur de la couche à mesurer 
       A : coefficient sans dimension caractéristique de la géométrie 2D 
 
Le coefficient A peut être calculé analytiquement dans quelques cas particuliers très 
simples, par exemple pour 4 pointes alignées équidistantes, cette valeur est donnée 
par l’équation IV-2 : 
 
pi
)2log(A =
 (IV-2) 
4.1.1 Effet des traitements thermiques sur la conductivité du PEDOT:PSS 
 
La méthode la plus « classique » pour augmenter la conductivité du 
PEDOT :PSS est d’effectuer un traitement thermique après l’avoir déposé à la 
tournette [80]. Après dépôt, les films de PEDOT:PSS sont soumis à des recuits à 
différentes températures : 100, 200 et 300° C en fa isant varier la durée du recuit. 
Comme on peut l’observer sur la figure IV-18, à 100 °C la résistivité ne varie pas 
dans le temps. A 200 °C la valeur de la résistivité  la plus faible est obtenue après 
300 secondes de recuit. La décroissance observée pendant la première partie du 
traitement, est attribuée à l’évaporation de l’eau emprisonnée dans le film. 
L’augmentation qui suit, après 300 s, provient certainement d’une dégradation du 
PEDOT:PSS activé thermiquement. Ces variations des valeurs de la résistivité ont 
été interprétées [80] par un changement de l’alignement des molécules de la couche, 
et/ou par une modification de la hauteur des barrières d’énergie entre les molécules 
facilitant ainsi le passage des charges. Une température de recuit supérieure à 
200°C, peut entraîner une dégradation du polymère e t expliquer une remontée des 
valeurs de la résistivité observée expérimentalement [81]. 
 
On peut  conclure que le recuit le plus efficace est obtenu pour une température 
de 200°C pendant 300 secondes. Cependant ce traitem ent nécessite une 
température trop élevée pour être réalisé sur les couches organiques actives 
utilisées dans les cellules. Cette technique ne pourra donc pas être employée lors de 
l’utilisation du PEDOT :PSS comme cathode. Nous avons donc envisagé une 
technique alternative pour augmenter la conductivité du PEDOT :PSS : l’utilisation de 
solvants. 
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Figure IV-18 : Variation de la conductivité de films de PEDOT:PSS en fonction de la 
température de recuit. 
 
4.1.2 Effet des solvants sur la conductivité du PEDOT/PSS 
L’ajout de solvant dans la dispersion de PEDOT:PSS peut permettre 
d’augmenter les interactions entre les chaînes du polymère. L’utilisation de solvants 
appropriés peut entrainer un changement de la morphologie du PEDOT:PSS [82] et 
ainsi augmenter sa conductivité. 
L’Ethylène glycol (EG), le sorbitol, le diméthyl sulfoxide  (DMSO), le glycérol et 
le N-methyl-2-pirrolidone (NMP) (Figure IV-19) ont été utilisés pour cette étude. Pour 
chacun d’eux, un mélange de 5% en masse de solvant [83] avec du Baytron PH 500 
a été préparé. Le dépôt à la tournette a été effectué à 2000 tours/min pendant 30s. Il 
a été suivi d’un recuit à 200°C pendant 5 minutes. L’épaisseur de 60 nm, déterminée 
à l’aide d’un profilomètre mécanique de type Tencor, est la même quel que soit le 
solvant utilisé. 
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Figure IV-19 : Structure chimique des solvants utilisés. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV-20 : Résistivité d’une couche de 60 nm d’épaisseur de PEDOT:PSS+solvant. 
 
 
Du point de vue de la transparence, la transmission d’une couche de 
PEDOT:PPS de 60 nm d’épaisseur, déposée sur un substrat de verre en utilisant un 
solvant, est supérieure à 85% sur tout le spectre visible ce qui est satisfaisant pour 
l’application envisagée. Si l’on considère les variations de la résistivité du film, 
l’utilisation d’un solvant permet d’obtenir une diminution de l’ordre de 3.10-3 Ω.cm de 
la valeur obtenue sans solvant (Figure IV-20). Cet effet est légèrement plus important 
dans le cas du DMSO. 
NMPGlycerol
EG Sorbitol DMSO
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4.2 Utilisation du PEDOT:PSS+DMSO comme électrode 
 
4.2.1 Utilisation du PEDOT:PSS+DMSO comme anode 
 
Pour vérifier que cette couche de PEDOT:PSS+DMSO peut être utilisée comme 
électrode, l’anode en ITO a été remplacée par un film déposé directement sur un 
substrat de verre. Une monocouche constituée de PTCTE a ensuite été déposée par 
sublimation sous vide pour constituer une diode électroluminescente organique 
(OLED). Le choix du PTCTE est justifié par le fait qu’il n’a pas un caractère accepteur 
trop prononcé, mais aussi car il a déjà été utilisé au Laplace pour fabriquer des 
OLEDs à émission de lumière orange.  
 Figure IV-21 : Comparaison des caractéristiques courant-tension des structures PEDOT/PTCTE/Al 
(rouge) et ITO/PTCTE/Al (noir). 
 
 
Les performances des dispositifs qui ont été réalisés avec une anode en 
PEDOT:PSS+DMSO sont comparées à celles qui étaient obtenues avec les OLEDs 
qui étaient fabriqués précédemment avec une anode en ITO. Les résultats sont 
présentés sur la figure IV-21. 
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Les caractéristiques courant-tension montrent que, s’il est possible de fabriquer 
une OLED avec une anode PEDOT:PSS, sa tension de seuil est plus élevée de 2,5 
V que dans le cas du composant réalisé avec l’anode en ITO. Cela peut provenir 
d’une plus faible conductivité de la couche de PEDOT:PSS+DMSO par rapport à 
celle en ITO, mais également d’une différence de travail de sortie des deux 
électrodes provoquant une hauteur de barrière pour l’injection des trous plus 
importante dans le cas du PEDOT:PSS+DMSO. 
 
4.2.2 Utilisation du PEDOT:PSS+DMSO comme cathode 
 
Après avoir vérifié que ce polymère conducteur pouvait fonctionner en tant 
qu’anode, nous avons tenté de l’utiliser comme cathode, en substitution de 
l’aluminium. Il est difficile de déposer le PEDOT/PSS en couche mince sur une 
couche organique car celle-ci possède une faible énergie de surface. De plus 
l’émulsion de PEDOT:PSS, dans l’eau possède une tension superficielle élevée : 
celle de l’eau est égale à 73 γ (mJ/m2). Ce problème a été résolu par l’utilisation d’un 
surfactant, mélangé au PEDOT:PSS+DMSO, qui a pour effet d’abaisser la tension 
superficielle de la solution aqueuse [84,85]. Ainsi la création d’une interface air-
solution devient moins coûteuse en énergie, et l’on peut obtenir des films ou des 
bulles stables de toutes dimensions.  
 
Une des grandes familles de molécules tensioactives est celle des molécules 
dites amphiphiles à laquelle appartiennent ce que l’on nomme couramment les 
savons. Ce sont des molécules de masse molaire relativement élevée (M>200 g.mol-
1). A l’état solide, on les trouve sous forme de sels ioniques souvent associés à des 
ions K+ ou Na+. Dans un premier temps, le dodécyl Sulfate de sodium (ou SDS) a été 
utilisé pour cette étude car c’est le savon le plus commun. 
 
Ces molécules ont la particularité de comporter deux zones distinctes dont les 
affinités, d’un point de vue chimique, sont très différentes. Les molécules de SDS 
comportent une ou plusieurs longue chaîne carbonée (plus de 10 atomes de carbone 
en général) hydrophobe et un groupement de tête hydrophile, généralement chargé 
négativement, qui permet à ces molécules d’être solubles dans l’eau (Figure IV-22). 
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Figure  IV- 22 : Molécule de dodecyl sulfate de sodium. 
 
En solution aqueuse, les têtes hydrophiles ont tendance à être en contact avec 
le solvant alors que les queues hydrophobes cherchent à l’éviter. Ainsi l’interface air-
liquide d’une solution aqueuse de savon est constituée d’une couche mono-
moléculaire de molécules de savon (Figure IV-23).  
 
 
Figure  IV- 23 : Organisation des molécules de surfactant (ici le SDS) en solution aqueuse. 
 
• Mesure de l’angle de contact 
 
L’étude des interactions entre un solide et un liquide permet de caractériser la 
surface du solide et de prévoir son comportement vis-à-vis d’autres matériaux. La 
mouillabilité est une caractéristique de l’interface solide-liquide. Elle est mesurée par 
l’angle de contact qui représente l’étalement plus ou moins prononcé d’une goutte 
déposée sur une surface. Cet angle dépend de la nature de la surface, de sa 
composition chimique et de son état physique. 
 
La méthode consiste à mesurer l’angle θ entre la tangente du profil d’une goutte 
et la surface du substrat sur lequel elle est déposée (figure IV-24). Cet angle est 
fonction des tensions superficielles γ
 
, γso , et de la tension interfaciale γsl des phases 
en présence (l : liquide, o : vapeur et s : solide). 
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Figure  IV- 24 : Les forces interfaciales le long de la ligne triple 
 
Pour mesurer θ, le dispositif expérimental utilisé est un Digidrop qui permet une 
mesure automatique (Figure IV-25). Il est composé des éléments suivants: 
Figure IV-25 : Schéma simplifié du dispositif expérimental de mesure d’angle de contact. 
 
1. Le porte substrat assure le déplacement vertical de l’échantillon et sa mise en 
contact automatiquement avec la goutte. 
2. Un micro-régulateur de gouttes dépose un volume précis du liquide choisi sur 
l’échantillon. Dans notre cas on dépose une goutte de PEDOT:PSS+DMSO. 
3. une source de lumière froide. 
4. une caméra mobile sur l’axe horizontal pour effectuer la mise au point de 
l’image. 
5. Un système d’analyse et de traitement d’image pour déterminer le contour et 
la forme de la goutte. 
6. Un logiciel de mesures d’angles de contact et ses différentes méthodes de 
mesures assurant la gestion des éléments précédents. 
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Dans un premier temps, le remplacement de la cathode en Al a été étudié dans 
une OLED fabriquée avec une monocouche de Poly(N-vinylcarbazole) (PVK). Le 
choix s’est porté sur ce polymère actif car le film obtenu est plus résistant que celui 
qui est réalisé avec des matériaux moléculaires, par exemple avec le PTCTE. Le film 
de PVK de 80 nm d’épaisseur a d’abord été déposé à la tournette sur une plaquette 
de verre.  
 
La mesure de l’angle de contact a été effectuée en déposant sur le PVK la 
goutte de PEDOT:PSS + DMSO sans surfactant, puis avec surfactant (SDS) avec 
différentes concentrations. Les résultats sont reportés dans le tableau 4-2 : 
 
 
 
 
 
 
 
         
                            
 
 
 
 
Tableau  4- 2 : Variation de l’angle de contact formé entre une goutte de PEDOT/PSS + DMSO 
avec et sans SDS et un film de PVK 
 
 
Ils montrent que la concentration en surfactant nécessaire à l’obtention d’un bon 
mouillage de l’électrode transparente sur le PVK est de 0,5%. Avec l’utilisation de 
SDS, le composant décrit sur la figure IV-26 a été fabriqué. Sur la figure IV-27, nous 
avons superposé deux courbes J(V), la courbe en noir représente notre composant 
réalisé avec la cathode en PEDOT+DMSO+SDS, et la courbe en bleu ceux réalisés 
avec une cathode en aluminium. Comme on peut le constater, le courant est plus 
important dans le composant possédant une électrode en aluminium, ceci peut être 
lié possède une conductivité plus élevée de l’aluminium. Il faut cependant souligner 
que la tension de seuil est presque identique pour les deux composants. 
 
Angle de contact 
PEDOT/PSS + DMSO 92° 
PEDOT/PSS + DMSO+ SDS (0.1 %) 63° 
PEDOT/PSS + DMSO+ SDS (0.3 %) 60° 
PEDOT/PSS + DMSO+ SDS (0.5 %) 57° 
PEDOT/PSS + DMSO+ SDS (1 %) 57° 
PEDOT/PSS + DMSO+ SDS (2 %) 57° 
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Si aucune émission de lumière n’a pu être observée avec d’un tel dispositif, 
c’est probablement lié à la qualité du PVK choisi. En effet, même avec une cathode 
en aluminium, sur une structure ITO/PEDOT:PSS/PVK/Al, l’émission lumineuse est 
restée très faible. Jusqu’à présent seuls quelques chercheurs [86] ont étudié le dépôt 
d’une couche de PEDOT:PSS « on top » pour fabriquer des cellules inverses. Leur 
objectif n’était pas de réaliser des cellules transparentes. 
 
Figure IV-26 : Structure du composant ITO/PEDOT/PVK/PEDOT+DMSO+SDS. 
 
 
Figure IV-27: Caractéristiques courant-tension  de la  structure 
ITO/PEDOT/PVK/PEDOT+DMSO+SDS. 
 
Cette première partie du chapitre IV a donc permis de prouver qu’il était 
possible d’obtenir une cellule photovoltaïque organique constituée uniquement de 
matériaux absorbant dans l’UV et de remplacer la cathode en aluminium par une 
électrode transparente sans perte des performances du composant dans un cas 
PVK (60 nm) 
PEDOT (60nm) 
ITO 
PEDOT+DMSO+SDS (60 nm) 
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comme dans l’autre. Il reste à associer ces deux paramètres pour fabriquer une 
cellule photovoltaïque totalement transparente.  
5 Conclusion 
Pour réaliser des cellules photovoltaïques organiques transparentes dans le 
visible, nous avons réalisé dans un premier temps des cellules photovoltaïques 
organiques en utilisant des matériaux qui absorbent dans l’ultraviolet. Ce choix a été 
dicté par la non disponibilité de matériaux dont le pic d’absorption se situe dans 
l’infrarouge. Cette cellule présente une tension à circuit ouvert acceptable de 0.9 V 
sans diminution du courant par rapport à une cellule. On peut donc penser à utiliser 
ce type de matériaux pour le projet verre digital. L’autre défi important dans la 
réalisation de cellules PV transparentes est de remplacer la cathode en métal par 
d’autres matériaux transparents et conducteurs. Nous avons dans un premier temps 
montré qu’il est possible d’utiliser l’ITO, mais son procédé de fabrication est 
difficilement compatible avec les autres procédés utilisés dans la fabrication du verre 
digital. Nous l’avons donc échangé contre un polymère conducteur comme le 
PEDOT:PSS, que nous avons réussi à déposer sur du polymère (PVK). Le dépôt 
d’une électrode de ce type est néanmoins conditionné par le substrat choisi et il est 
compliqué de déposer du PEDOT:PSS sur un film de matériau moléculaire sans 
détériorer cette couche.  
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Conclusion générale 
 
Ce travail de thèse a concerné l’étude et la fabrication de cellules 
photovoltaïques organiques pour leur utilisation dans le projet « Verre Digital » de la 
Société Essilor. Ces cellules ont été développées pour servir d’alimentation à des 
composants actifs, par exemple pour orienter des cristaux liquides. Pour cela, le 
cahier de charge prévoyait deux critères importants. Le premier concernait la tension 
à circuit ouvert VCO qui devait être voisine de 1 Volt. Le second prévoyait une bonne 
transparence (environ 80 %) de la cellule sur tout le spectre de la lumière visible. 
 
Nous avons choisi de travailler avec des matériaux organiques originaux, qui 
ont été synthétisés soit au Centre de Recherche Paul Pascal à Pessac, soit au 
Laboratoire de chimie de Coordination à Toulouse. Pour satisfaire le second critère, 
à la fois les électrodes et les matériaux organiques devaient être transparents. Or, au 
début de ce travail de recherche, parmi les molécules organiques déjà synthétisées 
par nos partenaires chimistes, nous ne disposions en tout et pour tout que d’un seul 
matériau de type donneur (le T6O2) qui n’absorbait pas sur le spectre visible. En 
conséquence le début du travail de thèse s’est intéressé à satisfaire le premier critère 
de (VCO élevé), sans s’occuper de la transparence de la cellule. Pour les matériaux 
accepteurs, nous avons utilisé des molécules (Bp3I5, PTCTE) qui ne satisfaisaient 
pas la seconde condition du cahier de charge. Tous ces matériaux ont déjà été 
utilisés pour des études antérieures au laboratoire Laplace. Ils avaient déjà montré 
leur potentialité à délivrer une tension VCO élevée. Nous avons cherché à améliorer 
les conditions de mise en œuvre pour leur possible utilisation dans le projet étudié. 
Nous avons surtout cherché à augmenter la valeur de VCO et à diminuer la résistance 
série des cellules photovoltaïques. Pour cela nous avons inséré une couche de 
PEDOT:PSS entre l’anode en l’ITO et le donneur. Nous avons également placé une 
fine couche du BCP entre l’accepteur (Bp3I5 ou PTCTE) et la cathode en aluminium. 
L’utilisation de ces deux couches supplémentaires a permis d’augmenter la tension à 
circuit ouvert de 0.6 V à 1 V et de 1V à 1.5 V pour les cellules à base de T6O2/Bp3I5 
et T6O2/PTCTE respectivement. 
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Nous avons cherché à comprendre les facteurs physiques qui déterminent la 
valeur élevée de VCO dans nos cellules en configuration planaire. Nous avons montré 
que le facteur le plus important était la position respective des niveaux d’énergie des 
matériaux (ELUMOA-EHOMOD). La nature des électrodes, et plus particulièrement le 
travail de sortie de l’anode, est également un paramètre qui détermine la valeur de 
VCO. Nous avons étudié son influence en utilisant trois types différents de 
PEDOT:PSS pour réaliser des films directement déposés sur l’anode en ITO. Nous 
avons montré par des mesures d’électroabsorption (EA) que le travail de sortie du 
PEDOT:PSS augmentait en fonction du pourcentage de dopage en PSS. 
 
Pour la réalisation des électrodes transparentes, nous avons montré qu’il était 
possible de remplacer la cathode en aluminium par de l’ITO. Il a été déposé par 
pulvérisation cathodique en mode RF au Laboratoire de NanoMagnétisme pour 
l’Hyperfréquence (LNMH). Pour cela nous avons déposé une couche de 
PEDOT:PSS (Baytron P VP AI 4083) qui présente la plus faible conductivité parmi 
les différents grades disponibles.  Ce film, directement situé sur l’ITO d’anode, a 
permis d’éviter les courts-circuits entre les deux électrodes. Les cellules fabriquées 
avec une cathode en ITO ont présenté les mêmes caractéristiques que celles 
réalisées avec une cathode en aluminium. Comme cette procédure de dépôt est mal 
adaptée à une possible industrialisation, nous avons remplacé l’ITO par du 
PEDOT:PSS (Baytron PH 500), un polymère conducteur moins résistif que le 
précédent. Pour le déposer, il a été mélangé avec un solvant, l’objectif étant de 
contrôler la valeur de sa résistivité. En utilisant le DMSO ou l’EG, la résistivité a 
diminué de 2 Ω.cm à 2,5.10-3 Ω.cm. L’obtention d’un film mince de ce PEDOT :PSS 
modifié n’a été possible qu’avec l’utilisation d’un surfactant comme le dodécyl sulfate 
de sodium qui a abaissé son énergie de surface. 
 
Si ce travail doit se poursuivre, nous suggérons d’utiliser des matériaux 
accepteurs qui absorbent dans l’ultraviolet, comme par exemple le coronène 
tetraimide. Une solution technologique alternative serait l’intégration des cellules 
photovoltaïques dans les murs des pixels microstructurés, en utilisant des méthodes 
de photolitographie [87,88], plutôt que de recouvrir toute la surface du verre 
ophtalmique. Enfin une étude de l’encapsulation des composants devra être 
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entreprise pour leur permettre d’atteindre une durée de vie compatible avec 
l’application envisagée. 
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CELLULES PHOTOVOLTAIQUES ORGANIQUES 
TRANSPARENTES DANS LE VISIBLE 
 
Dans le contexte de la production d’énergie renouvelable, les cellules photovoltaïques 
organiques présentent certains avantages comme un faible coût de fabrication et la 
possibilité d’obtenir de grandes surfaces sur substrats souples et transparents. Elles 
peuvent également être utilisées dans des nouvelles applications comme le démontre ce 
travail de thèse. Plus concrètement, ce manuscrit décrit l’étude de la possibilité d’utiliser 
ces cellules dans le projet verre digital Essilor. La question posée est : est-ce que les 
cellules photovoltaïques organiques peuvent servir comme source d’énergie embarquée 
dans les lunettes du futur ? Dans cette application, les deux paramètres les plus 
importantes sont : 1) la tension à circuit ouvert qui doit être la plus élevée possible (de 
l’ordre de 1 V), afin de pouvoir, par exemple, orienter des cristaux liquides et 2) une 
transparence acceptable pour les intégrer sur les verres des lunettes. La tension de 
circuit ouvert élevée a été obtenue en utilisant des cellules déjà réalisées au laboratoire, 
mais qui ont été améliorées par l’utilisation de PEDOT:PSS et de BCP. En ce qui 
concerne le deuxième paramètre, l’aluminium de la cathode a été remplacé par des 
matériaux transparents comme l’oxyde d’indium et d’étain (ITO) et le PEDOT:PSS. 
 
Mots-clé : Cellules photovoltaïques organiques, Tension a circuit ouvert élevée, PEDOT :PSS, 
Matériaux organiques transparent, électrodes transparentes. 
 
 
TRANSPARENT ORGANIC SOLAR CELLS 
 
In the context of the renewable energy production, organic solar cells enjoy certain 
advantages like low production costs and the possibility of obtaining large surfaces on 
flexible and transparent substrates. They can also be used in new applications as we 
demonstrate in this thesis. More concretely, this work describes the possibility of using 
these cells in the Essilor “digital glass” project. The question is: can the organic solar 
cells prove to be useful as an energy source in future eye-glasses spectacles? In this 
application, the two most important parameters are: 1) the open circuit voltage, which 
should be high (around 1 V) in order to be able to orient the liquid crystals, for example, 
and 2) an acceptable level of transparency to integrate them on eye-glasses. High open 
circuit voltage was obtained by using laboratory produced cells, improved by using 
PEDOT: PSS and BCP. As for the second parameter, the aluminium of the cathode is 
replaced by transparent materials such as indium tin oxide (ITO) and PEDOT: PSS. 
 
Keywords: Organic solar cells, High open circuit voltage, PEDOT :PSS, Transparent organic 
materials, Transparent electrodes. 
